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М. Н. АДАМОВ, М. Г. ВЕСЕЛОВ и Т. К. РЕБАНЕ 


РАСЧЕТЫ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И МАГНИТНЫХ СВОЙСТВ СЛОЖНЫХ 
МОЛЕКУЛ НА ОСНОВЕ МОДЕЛИ СВОБОДНЫХ ЭЛЕКТРОНОВ 


В простейшем варианте модели свободных электронов (СЭ) прини- 
мается, что к-электроны молекулы свободно движутся вдоль линий, об- 
разующих структурную сетку химических связей между атомами. На 
основе такого представления рядом авторов производились расчеты по- 
ляризуемости и диамагнитной восприимчивости к-электронов. При этом 
в [1—3] допускались дополнительные упрощения и пренебрежения, ко- 
торые в ряде случаев существенно влияют на результаты. Нам удалось 
в рамках этой модели произвести точные расчеты названных выше свойств. 

1. Расчеты поляризуемости х атомов и молекул обычно производятся 
при помощи теории возмущений и сводятся к нахождению поправки пер- 
вого приближения для волновой функции. Решение этой задачи приводит 
к известной дисперсионной формуле для х в виде бесконечной суммы: 


и и | 
2 


а ы К 


В модели СЭ поправка для функции первого приближения, а следо- 
вательно, и формула поляризуемости получены нами в конечном виде *. 
Так, для электрона в одномерном потенциальном ящике длины /, по- 
лучаем 


(—1)” — созр,Г (— 1)" — соза„.Г, | в 5 ©= 


у? 
ая Той Ё . зш РГ, Чи зп 4,2 


где 
РН ЧЕ = Вы п2п2 у 


р | (В. — ©), Е |7 бы м р п=1, 2,... 


Отсюда статическая поляризуемость 


ТА м 


получается отрицательной для всех возбужденных одноэлектронных 
состояний. : 

Мы использовали формулы (2) и (3) для расчета х-электронной продоль- 
ной поляризуемости полиенов С„Н2».2, моделируя последние плоской 


* Для статического случая можно было бы не пользоваться теорией возмущений, 
так как в этом случае точные волновые функции выражаются через известные 


функции Эйри. 
** Формула (2) может быть получена и непосредственно из (1) при помощи фор- 


мулы Ватсона: 
У1(&) =— пу, Нез [1 (21) ©1852], 
К 4 


где 2, — полюсы ] (2). 
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ломаной линией. Результаты приводятся в табл. 1 наряду с результатами 
более грубых расчетов Болтона [1]. 

Точное решение задачи о поляризуемости электронов получено также 
для моделей кольца и правильного шестиугольника, которыми модели- 
руется молекула бензола. Для шести электронов в кольце радиуса В 

получаем формулу: 
Таблица 1 


128* ь 
(©) = 9 — Ра, (4) 
г а (®р) а (0) © (0), соглас- 
ЧА За 
откуда при А = —, где а — длина 
2 66 54 —- С—С-связи, &(%,)=56,3, «(0)=50,7. 
Э 296 204 300 а 
4 540 513 664 Для шестиугольнои модели получаем 
5 .| 12329 1032 1228 & (0) = 47. Сопоставляя © экспери- 


ментальным значением «= 55 для 
молекулы бензола, мы видим, что на 
долю с-связей остается слишком малая величина поляризуемости, т. е. 
расчет дает преувеличенные значения подвижности п-электронов. 
Суммируя по (1) поляризуемости 2и электронов в основном состоянии 
системы, приходим к выражению: 


(>) 


Е 6 


$=1 А=т-Н 


Ограничиваясь в этой суммз одним членом, отвечающим минималь- 
ному возбуждению, получаем приближенную формулу: 


пы | (6) 


которая в модели СЭ практически дает те же результаты, что и точная. 

2. В рамках разветвленной одномерной модели свободного электрона 
нами разработана простая математическая схема, позволяющая точно 
определить волновые функции и спектр энергии х-электронов в магнит- 
ном поле. Одномерная волновая функция м-электрона на каждой отдель- 
ной сопряженной связи удовлетворяет волновому уравнению 


рае 4. | 
аи + Еф, (п) 


где А, — проекция векторного потенциала на рассматриваемую связь. 
В случае однородного магнитного поля можно показать, что общее ре- 
шение волнового уравнения (7) имеет вид: 


ф = ехр (-- Г 4.5) фо» (8) 


где фо есть общее решение уравнения (7) в отсутствии магнитного поля. 
Используем также условия непрерывности одномерной волновой функ- 
ции в узлах сетки сопряженных связей: 


и=ф =... = фу (9) 


и дополнительные условия, налагаемые на значения производных в 
окрестности узла. Из требования самосопряженности оператора энергии 
находится вид этих условий: 


(и 44) =Кф К=К.. (10) 
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_В случае, когда одномерный потенциал на сетке сопряженных свя- 
зеи всюду равен нулю, задача сводится к определению собственных 
векторов эрмитовой матрицы: 


ИЙф = 0, (11) 


имеющей элементы 


т ее |. + — в») чы ехр (#Н5ы). — (12) 


Компоненты /-го собственного вектора матрицы И” совпадают со вна- 
чениями ]-ой одномерной волновой функции у отдельных атомов О а 
дящих в сопряженную систему. Обозначения: М, — число атомов С, со- 
седних © атомом С; аб— средняя длина сопряженной связи С— С; 
т — символ Кронекера; „ =1 или 0, смотря по тому, связаны ли 
атомы С; и Си между собой или нет; 5 — площадь треугольника, вер- 
шины которого лежат у атомов Су, Ся и в начале координат; Н — напря- 
женность магнитного поля. Спектр энергии п-электронов в магнитном. 
поле (а вместе с тем и их диамагнитная восприимчивость) определяются 
из векового уравнения: 

4её И = 0. (13) 


По этому методу нами вычислялась л-электронная диамагнитная вос- 
приимчивость в перпендикулярном магнитном поле для ряда ароматиче- 
ских молекул. Результаты представлены в табл. 2 (графа а) вместе с ре- 
зультатами расчетов по методу молекулярных орбит — линейных комби- 
наций атомных орбит, без учета (графа 6) и с учетом (графа с) интегралов 
неортогональности. За единицу принята электронная диамагнитная вос- 
приимчивость бензола в перпендикулярном магнитном поле. 


Таблица 2 
Теория 
Молекула Е сит 
а | с 
Нафталин 2,014 2,185 2,219 | 2,06—2,44 
Азулен 2,142 2,256 2,269 2,38 
Пентален —2,840 | —2,718 | —2,526 — 
Гептален —9,495 | —8,340 | —9,926 = 
Антрацен ы. 008 3,448 3,530 | 3,08—3,38 
Стирол 0,870 0,919 0,923 | 0,73—1,00 
Фенилбутадиен 0, 848 0,903 0,902 = 
Фульвен 0,133 0,076 0,196 == 
Гептафульвен 0,009 0,157 | —0,073 — 
Дифенил и 1,868 1,876 | 1,74—2,00 
Стильбен 1,686 1, 794 1,804 | 1,61—,65 
Дифенилбутадиен 1,670 1,760 1,767 | 1,41—41,89 
—2,092 | —1,565 — 


Дифульвен —1,250 


Таблица показывает, что метод расчета диамагнитной восприимчивости 
ароматических молекул достаточно чувствителен, чтобы отражать влия- 
ние деталей структуры системы сопряженных связеи (числа звеньев аро- 
матических циклов, длины присоединенных цепочек) и в смысле точности 
не уступает методу молекулярных орбит. ь 

Полезным является и другое представление м-электронной диамагнит- 
ной восприимчивости, имеющее в случае альтернантных углеводородов 


вид: 
1 


м 1 1[#2—=-)], (14) 


& т та? 2 
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где К — рациональная дробь от своего аргумента, числитель и знамена- 
тель которой суть полиномы одинаковой четности. При помощи этой 
формулы вычислялись предельные значения т-электронной диамагнитной 
восприимчивости ароматических молекул типа стирола, дифенила и три- 
фенилметила в случае, когда длины присоединенных цепочек стремятся 
к бесконечности. Соответствующие предельные значения для молекул 
трех указанных типов равны 0,8109, 1,6218 и 2,4327. 

Разработанный нами метод расчета диамагнитной восприимчивости 
может быть распространен и на случай переменного одномерного потен- 
циала У($), позволяя учитывать влияние внутримолекулярного периоди- 
ческого поля, а также отклонения от периодичности (гетероатомы, не- 
полная выравненность сопряженных связей). 

3. Исходя из матричной формулировки задачи, мы исследовали связь 
метода свободных электронов с методом молекулярных орбит. Оказалось, 
что общее соответствие спектров энергии и волновых функций л-электро- 
нов в этих методах, найденное ранее, сохраняется также и в магнитном 
поле. Отсюда вытекает также приближенное равенство, связывающее 
эффективную массу электрона в модели свободного электрона с геометри- 
ческими характеристиками сопряженной системы и с резонансным инте- 
гралом В метода молекулярных орбит: 


* ср? 

Значения коэффициента с, определенные различными способами, ле- 
жат в пределах 1,23—1,57 и т*—т. 

Из соответствия спектров энергии с помощью результатов полуэмпи- 
рического метода Паризера, Парра и Попла [4] показывается, что глуби- 
на дна потенциального ящика в месте расположения атома 7 в модели сво- 
бодного электрона дается равенством: 


У, = (2 — а) Нал МВ. (16) 


Обозначения: 4; — электронный заряд атома 1; [и е; — потенциалы 
ионизации и электронного сродства этого же атома; М; — число его со- 
седей. С помощью (16) обосновывается полуэмпирическое правило, пред- 
ложенное Веселовым и Рекашевой [5], связывающее форму дна потенци- 
ального ящика в случае сопряженных молекул, содержащих гетероатомы, 
с потенциалами электронного сродства и ионизации отдельных атомов. 


Ленинградский гос. университет 
им. А. А. Жданова 
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РАСЧЕТЫ СПЕКТРОВ ПОГЛОЩЕНИЯ МОЛЕКУЛ НЕНАСЫЩЕННЫХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ НА ОСНОВЕ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 


Доклад посвящен двум вопросам: расчету спектра поглощения бензола 
на основе металлической модели с учетом периодического потенциала 
и взаимодействия т-электронов и рассмотрению условий сшивания вол- 
новых функций в расчетах молекул, содержащих разветвленные цепочки 
связей С — С. 

1. В качестве модели молекулы бензола возьмем окружность (рис. 1), 


С 6 
радиус которой равен А = 5 (где а — длина связи С — С). Потен- 
циальную энергию х-электрона зададим вдоль окружности в виде 
У = /И..соз 6$. 


Оператор взаимодействия пары электронов может быть для больших 
расстояний записан в виде 


е? 


0 
Об № | 3 
Для малых расстояний в случае одномерной 
модели эта формула непригодна, так как при- 
водит к расходимости обменных и кулоновских 
интегралов. Для устранения расходимостей необ- 
ходимо учесть конечную ширину потенциального 
ящика. Введем параметр го, который по физиче- ое 
скому смыслу может рассматриваться как среднее лы бензола Точками 


расстояние электрона от линии, проходящей отмечены ов йя 
через ядра углерода. Оператор взаимодействия ядер углерода 
двух электронов запишем в виде: 
й го 1 
1 Ув? ( ) 


Для круговой модели молекулы бензола этот оператор принимает 
вид: 

о 

е 


0: == ь ы (1а) 
И й =) 0. 


Во ей 
2В ран ы р й + и 
ы : 
58. 


Гамильтониан системы шести п-электронов бензола имеет вид: 


в 


6 6 о 6 
2 < 11? а {7 
Н=— УИ У о0зба, Нк М № (2) 
2% #1 4 =1 ь 28 в>>А = 1 — 9% 
х 9102 5 - и? 
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Для определения спектра бензола нужно определить собственные зна- 
чения оператора (2). Волновые функции системы шести л-электронов будем 
считать зависящими только от координат $. Эти функции должны быть 
подчинены определенным условиям симметрии [1] относительно переста- 
новок координат $;. Условия симметрии различны для разных значений 
результирующего спина, поэтому энергии уровней зависят от значения 
спина системы. Для определения собственных значений оператора (2) 
образуем систему функций, удовлетворяющих условиям симметрии, и 
будем искать собственные функции оператора (2) в виде разложения по 
этой системе. Эта задача может быть выполнена следующим образом. 
Возьмем ортонормированную систему одноэлектронных функций, об- 
ладающих нужными свойствами периодичности; в качестве таких функ- 
ций удобнее всего взять функции: 


ф, = . ое; (0; С 


У2=В 

Набор из шести функций Ф, образует конфигурацию. В!соответствии 
с принципом Паули каждая функция может входить в конфигурацию не 
более двух раз. Из шести функций ф, по методам, указанным в работе [2], 
могут быть построены функции системы, удовлетворяющие условиям сим- 
метрии. Каждой конфигурации соответствует, вообще говоря, несколько 
линейно-независимых функций, число которых определяется спином си- 
стемы и числом неспаренных электронов. Функции системы, относящиеся 
к разным конфигурациям, ортогональны автоматически, функции системы 
одной конфигурации могут быть ортогонализованы при помощи соот- 
ветствующего линейного преобразования. Уровни энергии системы опре- 
деляются из векового уравнения: 


ГЫ в — 8% | = 0, (3) 


где Н:; — матричный элемент оператора Я, соответствующий функциям 
системы ф; и 4». Взаимодействовать будут только конфигурации оди- 
наковой мультиплетности и относящиеся к одному и тому же неприводи- 
мому представлению группы Ое». Поэтому матрица Н;х является квази- 
диагональной, и уравнение (3) распадается на уравнения, относящиеся 
к определенным видам симметрии и значениям спина системы х-элект- 
ронов. При вычислении матричных элементов оператора (3) члены, свя- 
занные с кинетической и потенциальной энергией электрона, находятся 


элементарно. Члены, соответствующие взаимодействию электронов, вы- 
ражаются через интегралы вида 


п 
Та = \ ее: ав, 

$ У з1028 -{ и? 
которые при определенных значениях эмпирического параметра и на- 
ходятся путем численного интегрирования. Практический интерес пред- 
ставляет только вычисление наименьших корней векового уравнения 
для каждого вида симметрии. Число конфигураций каждого вида сим- 
метрии, играющих заметную роль благодаря взаимодействию электро- 
нов, достигает 13—15. Кроме того, ряд конфигураций следует учитывать 
в связи с наличием периодического потенциала. Опуская детали расчета 
[3], приводим в таблице конечные результаты. Энергии переходов даны 
в условных единицах, равных 

72 


Е. = эт =2,476У.. 


Значения эмпирических параметров: 


У. =5,5 усл. един; и= 0,18. 
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Для иллюстрации роли конфигураций высокой энергии во втором 
столбце таблицы приводим результаты расчета, в котором положение 
конфигураций учитывалось лишь в тех случаях, когда две конфигурации 
имеют одну и ту же энергию, наименьшую для конфигураций данного вида 
симметрии. В третьем столбце приве- 
дены энергии уровней, рассчитанные 
с учетом конфигураций высокой энер- симметрия 
гии. Без учета взаимодействия Уровня рык измерен- 
п-электроновдля всех шести переходов 
расчет дает одно и то же значение 


Энергия, е\У 


частоты. Как видно из четвертого А: (0) (0) —е 

столбца таблицы, результаты удовле- Ва ЗЫ 2,26 | 2,17[5] 
творительно совпадают с опытом для ‘В, 3,67 2,76 | 2,75 [4] 
всех переходов, кроме перехода с. 5,88 4,86 | 3,12 [4] 
А >11. Сравнение данных вто- 9 1,63 $32615 [6] 
рого, третьего и четвертого столб- ЗВ, 2,56 2,25 | 2,51 [4] 
цов показывает, что учет конфигура- ЗЕ, 2.45 С Ка 


ций высокой энергии улучшает со-- 
впадение с опытом. 

2. Для расчета молекул с разветвленными связями С — С необходимо 
установить условия сшивания функций и их производных в точках раз- 
ветвления. Обычно эти условия записываются в виде: 


1Ф (21р) = $ (1-р) = Ф(хзр), (да) 
О 9] = Кф(жь), (46) 


где Ф (21р), $(55р), Ф(фзр) — значения волновой функции в точке развет- 
вления. 

Произведенные нами расчеты энергетических уровней некоторых мо- 
лекул и свободных радикалов показали, что применение соотношений (4) 
приводит к ряду парадоксальных выводов. Так, например, энергия си- 
стемы т-электронов, рассчитанная для модели молекулы бифенила (два 

кольца, соединенные перемычкой), 
оказывается больше, чем энергия 
пк-электронов в двух несвязанных 
кольцах. Получается, что сопряже- 
ние бензольных колец увеличивает 
энергию х-электронов. Этот и другие 
парадоксы [8] побудили нас критиче- 
ски рассмотреть условия (4). 
Применение одномерной модели 
основано на возможности выделения 
в волновой функции множителя, ха- 
рактеризующего движение х-электро- 
нов вдоль связей С— С. В качестве 
одномерной волновой функции можно 
рассматривать значение волновой 
5 функции на оси потенциального ящи- 
ка. Одномерная волновая функция 
подчиняется уравнению: 
2 (2 
Рис. 2 а В р = Еф. (5) 

Вблизи разветвления разделение переменных невозможно, и одномер- 
ная волновая функция не удовлетворяет уравнению (5); поэтому нет оено- 
ваний считать, что решения уравнения (5), экстраполированные в об- 
ласть точки разветвления, принимают в этой точке одинаковые значения. 
В связи с этим мы считаем условия (4) ошибочными. 
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С целью установления условий сшивания функций мы рассмотрели 
двухмерную модель области разветвления (рис. 2). 

Решения двухмерного уравнения Шредингера в ветвях представ- 
ляются в форме произведения двух синусоид, зависящих соответственно 
от поперечной и продольной координат. В области разветвления решение 
ищется численно методом сеток. Требование непрерывности волновой 
функции и ее производной по продольной координате позволяет устано- 
вить соотношения между значениями волновой функции и производной 
на границах области разветвления и ветвей. Эти соотношения имеют вид: 


г Е й {РФ ь На ь-+ Ч -ы}. (6) 


(Два других соотношения получаются из (6) циклической перестанов- 
кой индексов.) 

В формуле (6) 6 — ширина потенциального ящика, р, 4 — численные 
коэффициенты, для которых мы получили значения: р = 1,84; 4 = 
= 0,91. 

Координаты 231, 2, 23 отсчитываются вдоль ветвей от точки пересече- 
ния их осей Р. Величина 6 выбирается эмпирически. 

В нашей следующей работе мы предлагаем на основе соотношений (6) 
произвести расчеты спектров поглощения и распределения электронной 
плотности в молекулах полициклических углеводородов. 
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ТЕОРИЯ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ 


1. В настоящее время накоплен громадный экспериментальный ма- 
териал по колебательным спектрам непредельных соединений. Представ- 
ляет интерес произвести теоретическое обобщение имеющихся экспери- 
ментальных данных в двух направлениях: во-первых, теоретически уста- 
новить характеристические частоты, специфичные для различных струк- 
турных групп, включающих в себя двойную связь, что имеет важное 
прикладное значение (в частности, выяснить зависимость частот, связанных 
с группой 0% от положения двойной связи в цепи, от степени раз- 
ветвленности в цепи, от числа и положения двойных связей; влияние вклю- 
чения двойной связи в кольцо); во-вторых, рассмотреть проблему о взаим- 
ном влиянии структурных элементов, входящих в состав непредельных со- 
единений, что весьма актуально для теории химического строения (в част- 
ности, влияние алкилзамещения и галоидозамещения на силовое поле 
этилена, кумулирование двойных связей и т. д.). 

Для решения указанных проблем нами был произведен теоретический 
расчет частот нормальных колебаний и постоянных потенциальной энергии 
(на основе применения методов теории малых колебаний многоатомных 
молекул, в форме, разработанной Волькенштейном, Ельяшевичем, Сте- 
пановым [1] и Маянцем [2]) этилена и простейших представителей олефи- 
нов, диолефинов, циклоолефинов, алленовых углеводородов, галоидо- 
замещенных этиленов. Всего было рассмотрено 39 молекул этилен и шесть 
его дейтерозамещенных, пропилен и дейтеропропилен, бутен-1, 3-метил-бу- 
тен-1, изобутилен, цис- и транс-бутен-2, триметилэтилен, тетраметил- 
этилен, 1,4-пентадиен, циклопентен, аллен и тетрадейтероаллен, 1,1- 
диметилаллен, монобромэтилен и семь его дейтерозамещенных, цис- и 
транс-дихлорэтилен и их дейтерозамещенные, 1,1-дифторэтилен и его 
дейтерозамещенные. Кроме того, рассмотрена электрооптика колебаний 
этилена и тетрадейтероэтилена. 

Частично результаты расчетов опубликованы ранее [3], некоторые из 
вновь полученных результатов приводятся в данной работе. Вековые урав- 
нения решались методом последовательной диагонализации и при помощи 
электронной счетной машины (циклопентен, тип симметрии А! и Вл; 
дейтеробромэтилены, тип симметрии А!)*.. 

2. Основные результаты, полученные в работе, сводятся к следующему. 

А. Замещение атомов водорода в этилене алкилрадикалами почти не 
изменяет силового поля оставшейся этиленовой группы, так же как и 
алкилрадикалов. Что касается влияния алкилзамещения ва спектр, то 
здесь основное значение имеет геометрическое расположение алкилради- 

38 

, 

® * Пользуемся случаем, чтобы выразить благодарность научным сотрудникам 

Физического института АН СССР М. М. Сущинскому и Р. И. Подловченко за решение 
этих уравнений на электронной счетной машине. 
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калов относительно двойной связи: 
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Каждый из этих шести классов олефинов характеризуется своим опре- 
деленным набором характеристических частот. Этот вывод хорошо под- 
тверждается экспериментальными данными по спектрам более чем 90 оле- 
финов. Дальнейшее подтверждение и обоснование эти результаты полу- 
чили при расчете следующих более сложных представителей указанных 
гомологических рядов, в частности, бутен-1. Используя результаты рас- 
чета бутен-1 и результаты Степанова [1] по расчетам спектров нормаль- 
ных парафинов, удалось разобраться в спектрах всех молекул ряда 
ВСН=СНо2 вплоть до ундецен-1. 

Рассмотрен вопрос о влиянии разветвления в цепи на спектр: если 
в цепи имеется разветвление вдали от двойной связи, характеристичность 
колебаний атомов, связанных с двойной связью, не нарушается; если же 
разветвление имеется у атома углерода, смежного с двойной связью (на- 
пример 3-метилбутен-1), то это уже сказывается на характеристичности 
ряда колебаний. 

Б. Расчет соединений, содержащих несколько двойных связей, пока- 
зал, что при наличии в молекуле двух двойных связей, разделенных по 
крайней мере двумя ординарными связями (например, 1,4-пентадиен), 
для расчета колебательных спектров можно использовать силовые 
постоянные бутен-1. Отсюда следует, что в этом случае двойные связи 
почти не влияют одна на другую. Большинство частот, характеристичных 
для моноалкилзамещенных этилена, характеристичны также и в случае ди- 
олефинов. В частности, удалось полностью интерпретировать колебатель- 
ный спектр диаллила. 

В отличие от этого, при кумулировании двойных связей происходит 
некоторое изменение силового поля этиленовой группы. Расчет 1,4-ди- 
метилаллена показал, что для расчета колебательных спектров алкил- 
замещенных аллена могут быть использованы силовые постоянные ал-= 
лена и парафинов. Установлены характеристические частоты диалкил- 
замещенных аллена. 

В. На основе расчета частот колебаний циклопентена впервые удалось 
полностью интерпретировать спектр комбинационного рассеяния моле- 
кулы. Результаты расчета приводят к выводу, что, во-первых, в качестве 
хорошего нулевого приближения при расчетах циклоолефинов могут 
быть использованы силовые постоянные ациклических олефинов; во- 
вторых, что тяжелое углеродное кольцо циклопентена не является пло- 
ским, а несколько изогнуто (однако излом кольца сравнительно невелик). 
Расчет спектра циклопентена позволил установить характеристические 
частоты алкилзамещенных циклопентена типа 
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Г. Произведен теоретический расчет частот и силовых постоянных не- 
которых бром-, хлор- и фторзамещенных этилена, для которых имеются 
достаточно полные данные для спектров дейтерозамещенных молекул, 
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вследствие чего силовые постоянные могут быть вычислены с высокой 
степенью точности. Хорошее совпадение вычисленных и наблюденных 
частот служит подтверждением правильности всей системы постоянных. 
Замещение атомов водорода в этилене атомами галоида (Вт, С1, Е) не при- 
водит к существенному изменению силового поля оставшейся этиленовой 
группы (прочность связи С — Н повышается на 2—3%), так же как и свя- 
зей углерод — галоид. Отсюда можно сделать вывод, что полученные 
из расчета силовые постоянные могут быть использованы в качестве хоро- 
шего нулевого приближения для расчета колебательных спектров осталь- 
ных бром-, хлор- и фторзамещенных этилена. Наиболее сильное влияние 
оказывает присоединение к двойной связи атомов фтора, — это приводит 
к повышению прочности двойной связи приблизительно на 10%. 

Силовые поля цис- и транс-дихлорэтилена незначительно отличаются 
одно от другого. Отличие их спектров вызвано главным образом различной 
симметрией молекул. 

По сравнению с галоидозамещенными насыщенных углеводородов 
прочность связей С — Вг, С — (М и С— Е в непредельных соединениях 
несколько увеличивается. 

Д. По методике Волькенштейна и Ельяшевича [1]  произ- 
веден расчет интенсивностей и поляризаций в спектрах комбинационного 
рассеяния и инфракрасного поглощения этилена и тетрадейтероэтилена. 
Выведены общие формулы для производных дипольного момента по нор- 


мальным координатам следа и анизотропии производной тензора 


Я 
90; › 
поляризуемости 6; и 5; (валентно-оптическая схема в нулевом прибли- 
жении). С помощью недавно появившихся экспериментальных данных [4] 
для абсолютных интегральных интенсивностей инфракрасных полос эти- 
лена и С.П, были определены численные значения дипольного момента с 
и производной дипольного момента исн По естественной координате 4 
(изменению длины связи С — Н). Расчет показал неприменимость валентно- 
оптической схемы в нулевом приближении, ибо для колебаний разных 
типов симметрии В\„, Вэ, и Вз, получаются различные значения сц и 
вон, Что не имеет физического смысла. В связи с этим впервые был 
проведен расчет 50. в первом приближении валентно-оптической схемы, 


причем оказалось, что в этом случае получаются одинаковые значения 
Исн И ве для колебаний всех типов симметрии, как это и должно быть 


Таким образом, расчет показал, что для вычисления интенсивностей 
в инфракрасных спектрах валентно-онтическая схема применима только 


в первом приближении. 
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О КВАНТОВОМЕХАНИЧЕСКОЙ ТЕОРИЙ ИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИЙ 
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 


В теории молекулярных спектров обычно исходят из следующего вы- 
ражения для волновой функции молекулы [1, 2]: 


Ч (г О) жеж (г, ЗОО) (1) 


Здесь г — координаты электронов, О— нормальные координаты ядер, 
индексы ип, 0 характеризуют соответственно электронное и колебатель- 
ное состояния. В нулевом приближении таким образом рассматривается 
неравновесная конфигурация ядер, поэтому электронвая функция 
Ч’, (г, О) зависит от координат ядер, как от параметров. 

Представляется возможным существенно упростить волновые функ- 
ции нулевого приближения. В случае рассеяния взаимодействие молекул 
со светом целиком определяется электронами, так как взаимодействие 
ядер с излучением пренебрежимо мало. Энергия поля излучения пере- 
дается ядрам посредством электронной системы и через нее, в результате 
кулоновского взаимодействия электронов и ядер. Будем исходить поэтому 
из равновесной конфигурации ядер, рассматривая взаимодействие элек- 
тронов со смещением ядер в качестве возмущения * 

Пуеть функция Ч, (г, В) = Ч’, (г) соответствует равновесной конфигура- 
ции ядер В. Если ядра получают некоторые смещения 0В, то это при- 
водит к появлению дополнительного потенциала И’(В, 6В), который и 
может быть интерпретирован как взаимодействие электрона со смеще- 
нием ядер. В том случае, когда смещение ядер есть результат колеба- 
ния молекулы, под энергией взаимодействия надо понимать не саму 
величину И’ (г, ОВ), а выражение 


иг (®) = \ 0 (0) (*, 88) 0% (©) 40. (2) 


Рассмотрим комбинационное рассеяние света молекулой, состоящее 
в поглощении фотона частоты 5 и поляризации е, (возмущение 
У — еге, = р°), излучение фотона в, е, (возмущение У — еге. = р°) и 
возбуждение колебания ядер (возмущение 1). Используя Щи методы 
теории возмущений, легко получить для матричного элемента этого 
процесса (в третьем порядке теории возмущений): 


Ио То пт = 


не У Я те члены того же типа, отличаю- (3) 
ры (В, - 16, — Ви) (Е, — В, +) щиеся порядком |: у» и ш 


В (3) суммирование проводится по всем промежуточным состояниям 
как дискретного, так и непрерывного спектра. Ё„, Ет, Ех — энергия 


* Отметим, что новым является не самый факт рассмотрения ядерного движения 
в рамках теории возмущений (при решении различных вопросов это делалось неод- 
нократно и ранее —см., например, [3, 4], стр. 211—213 в [1], формулы (25), (26) в [5]), 
а та последовательность, с какой это приближение используется в теории комбина- 
пионного рассеяния. 
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молекулы в состояниях п, т, Ё при равновесной конфигурации ядер, 

т. е. просто электронная энергия; № — колебательный квант *, 
Матричные элементы 1°р° и © вычисляются при помощи функций 

Ч» (г), не зависящих от колебания. Поэтому р?„ вообще не зависит от 


колебания, а ш„х можно представить в виде пройзведения независимых 
сомножителей — «электронных» и «ядерных». В самом общем случае 
И (к, 6В) имеет вид 


7 (г, 5В) = >0н / 98.) 88; = У (0Н / 08.) Сы... (4) 


1, © 


Здесь Н — гамильтониан молекулы, индексы Е и « нумеруют соответ- 
ственно ядра молекулы и нормальные координаты. Векторы С;„ опреде- 
ляют связь ядерных смещений с нормальными координатами: 


В; = р СО». 
[#2 
Используя (4), можно представить В» в следующем виде: 


Ус, ВУ 

= $, = 

Ваз 7в (9) — С. „В, а ==! В. ОВЬ. (5) 
1 1 

Каждый член суммы (5) соответствует взаимодействию электронов 


молекулы © смещением одного из ядер. Векторные коэффициенты Ве, не 
зависят от колебания и целиком определяются строением электронных 
оболочек молекулы (при равновесной конфигурации ядер). 

Представление В», в виде (3), (5) оказывается удобным при решении 
самых различных задач [8]. В качестве примера покажем, каким образом 
при помощи (3), (5). можно подойти к вычислению В». для молекул, со- 
держащих делокализованные л-электроны. Как известно, валентно-опти- 
ческая схема к таким молекулам непосредственно не применима. Вместе 
с тем в ряде случаев свойства таких молекул хорошо передаются метал- 
лической моделью. Можно попытаться поэтому вычислить ту часть тен- 
зора В.о, которая связана с делокализованными м-электронами в рамках 
этой модели **. 

Предположим, что электрон движется в поле М идентичных силовых 
центров 


М 
0 (г) = У0. (1), 
#=1 
расположенных так, как это показано на рисунке. Будем считать, 
кроме того, что движение электрона ограничено бесконечно высокими 
потенциальными стенками: 


О (г) = < при 2< 0 и => Г, причем р 


* Очевидно, что в нулевом приближении можно рассматривать произвольную 
конфигурацию ядер В. Равенство 


ИИ 
Ч. (В+ =, + 
К п К 
не зависит от выбора В. Единственным условием является малость И’ по сравнению 
сЁ,, Е, и (Е, — Ву). Всюду ниже под В будет пониматься равновесная конфигура- 
ция основного состояния. 

** Первый шаг в этом направлении был сделан в работе [6], в которой проводи- 
лось вычисление вклада делокализованных п-электронов в поляризуемость ряда 
полиенов на основе простейшей модели — электрона в одномерном потенциальном 
ящике. Вычисленные значения интенсивностей полносимметричных колебаний полиено- 
вых цепочек оказались в удовлетворительном согласии с экспериментом. 
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В самом общем случае волновую функцию электрона можно записать 
в следующем виде: 


Ф„ (г) зп 2; Ф‚ (<, у, & + ТП) = ®, (т, 9, а). (6) 


Перейдем теперь к вычислению В.,, используя функции (6) в качестве 
функций нулевого приближения *. 

Предположим, как это обычно делается, что 2М№ делокализованных 
электронов занимают Л нижних уровней (п =1, 2... №). Тогда оенов- 
ную роль играют электроны последнего из заполненных уровней и п=М. 


з > И, 
> ь- > с Я - 2 
2 
-@. й 
0 Е р 


Вычисление движения электрона 


Будем считать, что потенциал Ил’ является произвольной функцией 
тина 0 (|г—В; |). Независимо от конкретного вида И (|г— В; |) можно 
утверждать, что (00 /0В;) отлично от нуля лишь в малой области 
| г — В, | = 4. Учитывая это обстоятельство и используя свойства сим- 
метрии функций Ф„(г), можно представить (00 ГВ), №) в виде произ- 
ведения двух сомножителей. Первый зависит от положения ядра # в це- 
почке (от 2;) и может быть вычислен в явной форме. Второй целиком 
определяется точным видом ПО; (г) и Ф„ (т). Приведем окончательное вы- 
ражение для В... 
м, мб мл, м+2 (Ем — Ем) 

2 2..2 
(Ем — Ем--2) (Ем Ем] 


Ва: => 


ка (8) 


> |@ 3 о ные а ии С, У эт 


р 


Для ядер нижнего ряда #=1, 3, 5, верхнего ряда #=2, 4, 6; 
0Х;, 00; — смещения ядер в направлениях осей хи 2. 

Обозначим множитель, стоящий перед фигурными скобками в (8), 
посредством РЁ (М). Согласно (8), величина В,. определяется двумя 
неизвестными параметрами РЁ (№) С: и Е (№)С,. Эти параметры не зави 
сят от колебания и целиком определяются равновесной конфигурацией 
молекулы. Параметры С: и С. не зависят от М, т. е. от длины цепочки 
и одинаковы для любой из цепочек рассматриваемого типа, независимо 
от числа входящих в нее ядер. Зависимость от Л сосредоточена в фак- 
торе Ё(М№) и может быть вычислена либо в приближении одномерного 
потенциального ящика, либо на основании экспериментальных данных 
относительно электронного спектра молекулы. Можно заметить, что для 
линейной цепочки В., имеет еще более простой вид: С, =0, ив В,, вхо- 
дит лишь один параметр РЁ (№) С.. Выше мы неявно предполагали, что 


* В одноэлектронном приближении из В, можно выделить независимую часть, 
соответствующую системе делокализованных п-электронов. Лишь эту часть мы здесь 
и рассматриваем. Поперечные размеры области, в которой локализован электрон, 
—а/2, поэтому матричные элементы х- и у-компонент дипольного момента при- 
мерно в 4/ Г, раз меньше матричного элемента 2-компоненты. По этой причине основ- 
ной интерес имеет именно В,.. 
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колебание не меняет /.. Это ограничение легко снять. Произвольные 
смещения ядер цепочки можно представить в виде: 


м СУТЕ 
0В; = м - 5В;. 


Первый член определяет смещения ядер при растяжении цепочки без 
нарушения ее периодичности. Рассмотрим в нулевом приближении це- 
почку длины /, = /» + 6Р, с периодом 


Ал же 
ть . 


Поляризуемость такой цепочки обозначим посредством « (1,). Допол- 
нительные смещения ядер 0В’, нарушающие периодичность, меняют 
поляризуемость на величину & (Г, 5В;), которая может быть вычислена 
тем же методом, что и (8). В общем случае поляризуемость равна 
«(Га (Г, В). 

Используя (8), можно найти и В... Например, для полносимметрич- 


ных колебаний 5В; =0 и ВЕ в .6[; 6Г, — О. 
По поводу вычисления д%/0[, см. [6]. Если же 6Г, =0, получим 


снова (8). 

Выражение (5) может быть сравнительно просто обобщено на тот слу- 
чай, когда молекула подвергается внешним воздействиям (межмолекуляр- 
ное взаимодействие). При этом оказывается возможным провести ряд 
интересных оценок. В частности, можно установить связь между интен- 
сивностью запрещенных линий комбинационного рассеяния в жидкости 
и интенсивностью так называемого низкочастотного спектра комбина- 
ционного рассеяния /’ (рассеяния на межмолекулярных колебаниях). 
Зная отношение интенсивностей разрешенных и запрещенных линий 
комбинационного рассеяния, можно дать верхнюю оценку /”’. Это пред- 
ставляет несомненный интерес для понимания природы крыла релеевского 
рассеяния. 

Отметим в заключение, что в том случае, когда электронные функции 
нулевого приближения достаточно просты, возможно непосредственное 
вычисление В». из (3). В качестве примера такого случая сошлемся на вы- 
числение эффективного поперечника комбинационного рассеяния рент- 
геновых лучей на плазменных волнах, проведенное в совместной работе 
автора и В. Л. Фейнберга [7] (см. также [8], где содержится подробное 
изложение работы). 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, №9 — СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


М. А. КОВНЕР и Б. Н. СНЕГИРЕВ 


ИНТЕНСИВНОСТИ И ДЕПОЛЯРИЗАЦИИ В СПЕКТРАХ 
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СН,, СО, и симм. СН.О: 


Наличие новых экспериментальных данных [1] по спектрам комбина- 
ционного рассеяния СёНв, СОз, С‹НзОз позволяет решить задачу об 
определении по этим данным электрооптических параметров (поляри- 
зуемостей и их производных) бензольного кольца для установления осо- 
бенностей его электронной оболочки и последующего расчета интенсив- 
ностей в спектрах более сложных замещенных бензолов. Мы воспользо- 
вались расчетными формулами валентно-оптической теории [2], а также 
формулами, не требующими учета в явной форме условия равенства нулю 
момента количества движения [3] (обобщенными нами на случай связей, 
не обладающих аксиальной симметрией), для вычисления тензоров про- 
изводных поляризуемости по нормальным координатам для всех колеба- 
ний, активных в спектрах комбинационного рассеяния СеНв, С«Ов, С«НзОз. 
Входящие в эти тензоры элементы матриц /, нормированных коэффициен- 
тов формы колебаний мы определили из решения механической задачи 
[5, 6]. Следует заметите, что в расчетные формулы статьи [3] входят эле- 
менты матрицы //”'. Однако можно избежать обращения матриц [,, если 
воспользоваться соотношением 4([.7т)’= Г, в котором А — матрица ки- 
вематических коэффициентов. 

В статье [1] даны опытные значения коэффициентов деполяризации 
р и отношений: 


‚ (6% +761) 

— бо Та ща 
где &,, 8, &, в’ — следы и анизотропии тензоров производных поля- 
ризуемости по нормальным координатам [-го нормального колебания 
и колебания с частотой 458 см! спектра комбинационного рассеяния 
СС. Для вычисления электрооптических параметров бензола необхо- 
димо прежде всего оценить величину: 


Это сделано с помощью формул статьи [4] для тензоров представле- 
ния №, и значений $ для частот 849 и 661 спектров С.Н; и С.» по 
способу, описанному в статье [7]. Ири таком расчете получаются два 
значения А”, именно: А? = 0,352 Аб и А = 0,028 А. 

Так как выбор между этими двумя значениями заранее не очевиден, 
то все расчеты выполнены с обоими значениями, т. ©. в двух вариантах, 
пиже именуемых 1, П. Одновременно со значениями А? из упомянутых 
начений би с помощью статьи [4] определяются линейные комбинации 


ии сада аФый © Ве ь 6 ето ба 
чот + бо, — 2%, “9—2, ^ поляризуемостей связей С—С и 


* Значения этих величин в статье [4 ] ив табл. 2 (вариант 1) несколько отличаются, 


так как в первом расчете были использованы обычные массы Ни м а во втором — 
сепектроскопические, 
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С —Н, а затем могут быть вычислены значения © для неплоских коле- 
баний Е” С,Н.О.. Использование значений К? и отношений (7) статьи [4] 
позволяет найти 5 и р для колебаний Ах СН, СО; и А\ С.Н... 
Тензоры представлений ЕЁ С,Н., СО; и Ё’ С5НзО. содержат новые 
ПАЕрооптические параметры, а именно разности а, — „аа, и 
их производные. Для их определения имеется 15 опытных значений 5. 
При извлечении квадратных корней и решении такой избыточной систе- 
мы уравнений возникает. много вариантов комбинаций знаков, из которых 
был выбран вариант, наиболее разумный с физической точки зрения. 
Все эти расчеты выполнены в обычном, так называемом нулевом при- 
ближении валентно-оптической схемы [2], и их результаты видны из табл. 
1 и 2. Однако в случае бензола разумно учесть зависимость поляризуе- 
мости связей от изменения длин других связей и валентных углов, т. е. 
перейти к первому приближению в решении электрооптической задачи [2]. 


Таблица 1 


Наблюденные и вычисленные интенсивности и деполяризации в спектрах 
комбинационного рассеяния С5Нь, СО; и С,НзОз 


5(°) 80) 
выч. выч. . 
Вещество и тип Е И 6 е [7] 
у, ем- ; 
ий , набл. | вари- | вари- | вари- | вари- Мы 
ето ант Г |‘ ант П| авт Г | ант 15|. ЗЫЧ> | НАбл. | выч. | ВЫ9. 


СН к. - 849 |0.105 [0.105 [0.105 | 0.105 | 0,105 | 0,105] | 
Св в 664 |0,204 | 0,204 | 0’204 |0.204 |0’204 | 0,204 
Е.П 0,86 
374 |0,013|0,095 | 0,012 |0,0°5 | 0,043 | 0,013 
СН Е" 710 |0’101 |0’041 |0’133 | 0'041 |0’433 | 0’134 
947 | — [0,089 10017 |0’089 | 0’047 |0’083 
СН 992 | 4,406] 4,47 4,47 4,19 | 0,44 | 0.44 | 0,44 
о 3062 |16’505| 16,78 1678  (17’80 | 0,24 | 0,24 | 0,20 
1 945 | 4,044| 4,56 4,56 4'29 | 0,12 | 0,41 | 0,12 
СО 2292 | 7,702] 6,67 6,67 6’98 | 0,24 | 0,23 | 024 
955 | 2,785 3,24 2,80 2,92 | 0,42 | 0,44 | 0,42 
4 7 1003 |0’804 120 0’77 1'34 | 0,44 | 0’44 | 0,44 
4 2283 |2'422| 3/32 303 › | 3,44. | 0722 | 0,23 | 0'22 
3054 | — 8'39 870 8'89 | - |102 | 0,20 
А, Е’ [зы 7,730 11,06 11,37 во | 0,36 | 0,30 | 0,36 
606 0,181 0,16 0,16 0,20 | \ 
4178 |0’584 0’44 0,44 0’58 
СеНв 1596 |1’084 1’33 1’33 1,15 
3047 | 4,608 5,75 5.75 3,66 
Е+ 577 | 0,146 0,15 0,15 0,13 
ы 867 |0,305 0'34 0,34 0,8 
Ср 1560 | 0,979 0’99 0’99 
28 2964 |2'470| 2.50 2'50 .| 3.45 0,86 
594 [0,180 0,16 0,16 0,16 
832 |0’133 0’08 0’08 0’12 
1102 |0’169 0'18 0,18 0,24 
НО Е’ | 1396 |0'049 0’12 
к 1576 | 0,925 1,28 1'28 1,03 
2273 |0,523 170 1’70 1,64 
3054 | — 2'67 2'67 2'04 


9% 
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Таблица 2 


Вычисленные электрооптические параметры связей СС и СН 


Нулевое Вычисленные 
б Первое приближение 
МОРЕ НЬ в вариант Т вариант и [7] 
ее] о + На °.| 4,3243 4,70.433,4 А 
р дз + Н»а 0,34 А?| 1,24 А]2,5 А? 
93 оз + Нза 0,23 А?| 0,80 А?0,8 А? 
а 9, Е ?аа 0,86 А?! 3,04 Аз]2,6 Аз 
бо ео + №за 0,24 А?! 0,83 АЗ ‚2 Аз 
баз из + за 0,03 А?| 0,44 Аз|0,4 Аз 
Чо + 402 — 2 9 дз Чл | 9%: —2@03 1,75 Аз| 1,94 Аз! — 
Е 
аи — в92+ 5 |@&— бе + 
1 © [3 
901-02 + (61 — 8) 6 + > (В, — В» — 0,22 Аз| 0,80 Аз| — 
| 2+ | 
Ч 92—29 бал - ба2 — 23 0,24 Аз| 0,04 АЗ — 
Уз } : 
Чит“ 41 — бар + 5 (В: — Вз — В + 82) 4| 0,04 Аз| 0,14 Аз — 


2% : 3 - 
5 (61 --@3)1+ 5 (аи, + ар.) + |-0,08 Аз|-—0,30 Аз| — 
1 
-- 5. (81 - 8) а 
1 {т у С 
Сз/ + 5 83а | 5 “аз, —0,01 Аз|—0,05 Аз| — 
В этом случае в тензоры производных поляризуемости по нормаль- 


ным координатам вносятся поправки, которые проще всего выразить 
с помощью строчных матриц вида 


(сто от” боь) = (то? бат” бр) = №; 

(оо бант» бор) = и (ито бант» бань) = 84 

(2) (1) = о) 2) (1) (2) ) —=В: 

(о) о о 9) = В (0 9 и, а) В: 
ре мил, 


и столбцовых матриц 


(1) -= (9-ь (9-3 9-0 
2 | =а; 11 =); —2| =с; [41| =4а; Пе, 
1 —1 1 4 1 


о’ т, тр» о “т и производные поляризуемостей связей 
С —С и С—Н в направлениях { по длинам связей С —СиС—Н, 
расположенных в орто-, мета- и параположениях по отношению к данной 
СВЯЗИ; 0, т, р’ отр И ово, т, р’ Жнво, т.р Производные тех же 
поляризуемостей по углам Е ВЕТ одной и той же 
вершиной, неравноценным образом расположенных по отношению к дан- 
ной связи. 
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Из табл. 1 и 2 следует преимущественный характер варианта ИП, 
что выясняется лишь при расчете величин 5 для С,НзО.. Таковой не 
был сделан в работе [4]. Вариант П был принят в работе [7], резуль- 
таты которои приведены в табл. 1 и 2 в целях сравнения. Вариант П 
можно подтвердить и независимым способом. Из [2] следует, что 


К? = [20 (а - 2% № 11, 


где о; ®, — продольная и поперечная поляризуемости Рсвязей С — С, 


нормирующий множитель М =у/ У, у= 458 см-1, силовая постоянная 
К связи С — С| равна 6,2.108 см, 

Подставляя «, = 3,07 АЗ, ох, == 0,74 АЗ [2] (длина связи С — С выра- 
жена в единицах 1,09А и безразмерна), получим, что К? = 0,07 А-5. 
Эта величина значительно ближе к Ки, нежели к А1. 

В случае варианта П величина “ал + 2 — 2%аз = 0,04 АЗ и сильно 
отличается от соответствующего значения в парафинах, что указывает 
на нарушение аксиальной симметрии связей С — Н в бензоле. Из табл. 4 
видно, что введение первого приближения (значки 0,1 соответствуют 
нулевому и первому приближениям) позволяет значительно улучшить 


/ 
совпадение вычисленных и наблюденных 5 в случае А; С,НзОз. Это улуч- 
шение достигается в результате использования величин последних двух 
строк табл. 2. 


Саратовский гос. университет 
им. Н. Г. Чернышевского 


Цитированная литература 


. А ПШеп С., Вегозкве!т Н. Т., Сапаа. Т. Рьуз., 33, 1437 (1955), 

Волькенштейн М. В., Ельяшевич М. А., Степанов Б, И,, Ко- 
лебания молекул, т. П.— ГИТТЛ, 1949. 

Кег1о|е 5. М., \МеЪег А., Сапа. 7. Рвуз., 32, 799 (1954). 

Ковнер М. А., Снегирев Б. Н., Докл. АН СССР, 112, 835 (1957). 

. Ковнер М. А., Ж. эксперим. и теор. физ., 26, 598 (1954). 

. Ковнер М. А., Докл. АН СССР, 97, 65 (1954). 

. М вт! Ёеюп ОФ. Н., Ргос. Рвуз. 50с. А, 69, 437, 375 (1956), 


зол о юн 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ххи, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Б. И. СТЕПАНОВ 


О СООТВЕТСТВИИ ПОЛОС ПОГЛОЩЕНИЯ И ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ 
СЛОЖНЫХ МОЛЕКУЛ 


В настоящей работе показано, что контур полосы флуоресценции свя- 
зан © контуром длинноволновой полосы поглощения универсальным 
соотношением 


И’тюм — ПТ’, усл. возб.) И’Тет- иен и, = 4.9, (4) 


) 
ей ЕТ ры 1 


причем множители прбпорциональности 0) и 4 зависят только от темпера- 
туры и условий возбуждения, но не зависят от у. 

В (1) И’ люми И’ тепл. исп. — мощности соответствующего испускания, 
1, — поглощательная способность, и,— плотность равновесного излучения. 
Соотношение (1) справедливо, если за время пребывания молекул в воз- 
бужденном электронном состоянии устанавливается статистическое рав- 
новесие испускающего центра с окружающей средой и, следовательно, 
равновесное распределение по колебательным уровням энергии *. При- 
менительно к растворам это предположение общепринято [2]. Оно при- 
влекается для объяснения независимости квантового выхода, положения 
и контура полосы люминесценции от частоты возбуждающего света, оди- 
наковой длительности всех частот полосы люминесценции и других эк- 
спериментальных фактов. Оно считается справедливым не только для 
растворов сложных молекул, но и для других конденсированных систем. 
Оно отчасти справедливо и для паров сложных молекул, так как за время 
пребывания молекулы в возбужденном состоянии происходит чрезвы- 
чайно быстрое перераспределение колебательной энергии по отдельным 
степеням свободы и установление статистического равновесия внутри 
каждой возбужденной молекулы (см. ниже). 

Прежде чем перейти к обоснованию рассматриваемого универсаль- 
ного соотношения, необходимо вспомнить основной закон теории тепло- 
вого испускания — закон Кирхгофа. Он применим ко всем объектам, 
находящимся в равновесии с окружающей средой, в том числе и к слож- 
ным молекулам типа красителей. Согласно закону Кирхгофа: 


ея => Ури». (2) 


Поглощательная способность 3, пропорциональна коэффициенту погло- 
щения А, и известна из опыта для многих сложных молекул. Зависи- 
мость №, от у совпадает с тем, что обычно называется контуром полосы 
поглощения. На рис. 1 приведен примерный вид кривой %, для молекул 
типа красителей (кривая 1). Там же приведен примерный ход функции 
Планка в видимой области спектра (кривая 2). Масштаб оси ординат 


* Кроме того, предполагается, что можно пренебречь невозбуждающим поглоще- 
нием [1]. Соотношение (1) неприменимо для смеси двух объектов, поглощающих в 
одной и той же области спектра. 
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условен. Для наших рассуждений существенно только то, что по мере 
уменьшения у значение и, монотонно увеличивается. Кривая 3 (тоже 
в условном масштабе) дает результат умножения значеннй 9%, и и,, 
т. е. мощность теплового испускания данного вещества. Максимум по- 
лосы теплового испускания несколько смещен в сторону меньших частот 


Рис. 1 


от максимума полосы поглощения. Согласно (1) мощность люминесцен- 
ции пропорциональна мощности теплового испускания, и, следовательно, 
зная контур полосы поглощения из опыта, можно вычислить контур по- 
лосы теплового испускания и сразу же сопоставить его с контуром 
полосы люминесценции. 

Рассмотрим схему уровней на рис. 2. Внизу" изображены колеба- 
тельные уровни нижнего электронного состояния, вверху — колебательные 
‘уровни верхнего электронного состояния. Мощность испускания частоты у 
{в единичном интервале частот) определяется в общем случае формулой [2]: 


ИЕ № \ п’ а я У) Ре (3) 


* * 
Здесь п (Ёкол) — число возбужденных молекул * 
ко * ) Е 
рассчитанноена единичный интервал колебательной У 


-* 
энергии, А (Ёхол, У) — вероятность самопроизволь- 
ного перехода (коэффициент Эйнштейна) с колеба- 
аж 
ый 
зрения. 


* 
тельного уровня кол верхнего | электронного со- Узл 


стояния на колебательный уровень Ёнол = жны 14а 

— йУ-- Йу.л нижнего электронного состояния. Инте- 

грирование осуществляется по всем значениям ко- 

лебательной энергии возбужденного состояния. , Е кол 
Допустим теперь, что в исследуемой системе 

установилось полное термодинамическое равнове- 

сие. В этом случае согласно формуле Больцмана Рис. 2 


* * * —* | ЛУ, 7 но В \ 
п (Екол) == (Т) 15 (Екол) ехр [Ре : (4) 


* * -й 
Здесь ип — общее число молекул, © (Енол) — статистический вес коле- 
СО = 
бательных уровней возбужденного электронного состояния, ЙУл -- кол — 


* 

полная энергия колебательного уровня Ё»ьол возбужденного состояния. 
Подставляя (4) в (3), получим значение мощности теплового испу- 

<скания 


* 


Е кол 


уутепл.иси ми (Г) пе "”ел/АТ \ г (Е* п) А (Е у) вод ИВ аЕтол. (5) 
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Найдем теперь значение мощности люминесценции. Согласно исход- 
ному предположению, перед актом испускания устанавливается равно- 
весное распределение возбужденных испускающих центров по колеба- 
тельным уровням энергии: 


* 


п” (Енол) = С°(Т)п”&" (Ева) е "кол ИИ. (6) 


Здесь и’— число возбужденных молекул, зависящее от особенностей 
возбуждения (интенсивности падающего света, наличия тушителей, тем- 


пературы и свойств самой молекулы). Статистический вес 5 (Етюол) имеет 

тот же смысл, что и в формуле (4). Он зависит только от свойств моле- 

кул. Температура Г в случае растворов определяется температурой среды, 

в случае паров может зависеть, кроме того, и от условий возбуждения. 
Подставляя (6) в (3) для случая растворов, получим: 


рутом — РУС" (п (уе, возб) \ 2* (Ел) А(Е ол уе Ркоа ИТ ри, (1) 


Сравнивая (7) и (5), получаем (1). Отклонения от соотношения (1), 
разумеется, могут наблюдаться на опыте. Однако они будут свидетельст- 
вовать не о несправедливости самого соотношения, а о несоблюдении 
условий его выполнимости. Если перераспределение частиц по колеба- 
тельным уровням происходит медленно и за время существования возбуж- 
денной молекулы равновесие вообще не устанавливается, то соотношение 
(1) теряет всякий смысл. Если отклонение от равновесия относительно 
невелико, то, сравнивая контур полосы люминесценции, вычисленный 
согласно (1), с контуром полосы, измеренным экспериментально, можно 
сделать выводы о степени и характере нарушения равновесия, а также 
о скорости его установления. Подобный случай имеет место, по-видимому, 
при изучении антистоксовой флуоресценции. Если при стоксовом возбуж- 
дении контур полосы люминесценции соответствует соотношению (1), 
то при переходе к антистоксову возбуждению оно перестает выполняться 
[3, 4]. Последнее однозначно доказывает, что при антистоксовом возбуж- 
дении не успевает установиться равновесное распределение возбужденных 
молекул. 

Своеобразная ситуация осуществляется при люминесценции разрежен- 
ных паров. В этом случае (при Увозб > \=) равновесие со средой отсут- 
ствует, возбужденные молекулы обладают избытком колебательной энер- 
гии. В то же время внутри каждой молекулы устанавливается равновесие 
отдельных колебательных степеней свободы [2]. Собственная температура 
таких молекул выше температуры среды и непосредственно зависит от 
частоты возбуждающего света. Именно поэтому контур полосы люминес- 
ценции паров, во-первых, близок к контуру полосы люминесценции 
растворов, а во-вторых, несколько отличается от него и тем больше, чем 
больше значение Увозб — Ул. Если бы внутри молекулы пара не было 
никакого равновесия, то спектр люминесценции зависел бы от Увозб Зна- 
чительно сильнее (как, например, в атомах). 

Совсем недавно Аленцев [5] обратил внимание на то, что соотноше- 
ние (1) можно применять и к парам. Однако в этом случае контур по- 


лосы люминесценции И/,®" нужно сравнивать с контуром полосы теплового 
испускания не при действительной температуре опыта, а при некоторой 
другой, более высокой, температуре, равной средней собственной темпе- 
ратуре возбужденных молекул *. Этот метод может служить, в частности, 


* Обрабатывая с точки зрения соотношения (1) ряд старых экспериментальных 
результатов, Аленцев пришел к выводу, что средняя температура возбужденных мо- 
лекул раствора также выше температуры раствора. Это может означать, что за 
1 =10-8—10-3 сек обмен энергией со средой еще не заканчивается и равновесие не уста- 
навливается. Точка зрения Аленцева важна для выяснения сущности процессов, про- 


исходящих после возбуждения, и должна быть проверена на новом эксперименталь- 
ном материале. 
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для определения средней собственной температуры возбужденных моле- 
кул пара. 

Проверка соотношения (1) на существующем экспериментальном мате- 
риале очень затруднительна. При изучении спектров поглощения и люми- 


несценции сложных молекул обычно ограничивались измерением ИУ“ и 
К, вблизи центра полосы и не проводили тщательных измерений на краю 


@а-===—— 


полосы, где ИМ и Ё, малы. Это было связано не только. с экспери- 
ментальными трудностями, но и прежде всего с отсутствием потребности 
в таких измерениях. Первые результаты проверки соотношения (1) на 
существующем экспериментальном материале, выполненные в работах. 
Казаченко [6], Казаченко и Степанова [1] и Аленцева [5], свидетельству- 
ют как о справедливости самого соотношения, так и о наличии некото- 
рых отклонений от него. Тщательное изучение этих отклонений будет 
способствовать выяснению особенностей люминесценции различных типов 
сложных молекул. 

В работах [1] соотношение (1) использовано для развития метода опре-. 
деления частоты чисто электронного перехода по одной полосе поглоще- 
ния без измерений спектра люминесценции или по одной полосе люминес- 
ценции без измерений спектра поглощения. Этот метод применим строго 
только для тех молекул, у которых имеется зеркальная симметрия длин- 
новолновой полосы поглощения и полосы люминесценции. В большинстве 
реальных случаев точная симметрия отсутствует. Однако вблизи точки 
пересечения спектров симметрия, как правило, сохраняется, и предложен- 
ный метод может иметь практическое значение. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР. 
т. ххи, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


В. Л. ЛЕВШИН и Е. Г. БАРАНОВА 


РАЗЛИЧНЫЕ ВИДЫ КОНЦЕНТРАЦИОННОГО ТУШЕНИЯ 
И ВОЗМОЖНОСТЬ ИХ РАЗДЕЛЕНИЯ * 


Работа представляет собой продолжение исследований авторов [1, 2], 
посвященных выяснению природы концентрационного тушения раство- 
ров красителей. В качестве объектов исследований были избраны раство- 
ры родамина 67 и ЗБ в воде и этиловом спирте. 

Авторы в принципе считают возможным развитие следующих трех 
видов концентрационного тушения, обусловленных соответственно: 41) не- 
активным поглощением возбуждающего света нелюминесцирующими ас- 
социатами, 2) передачей энергии возбуждения индукционным путем 
с возбужденного мономера на нелюминесцирующие ассоциаты и 3) пе- 
редачей энергии с возбужденного мономера на невозбужденный. В по- 
<следнем случае уменьшение выхода обусловлено тем, что часть перехо- 
дов приводит к рассеянию энергии возбуждения. 

В работе отмечен факт образования нелюминесцирующих ассоциатов 
при увеличении концентрации и произведено определение их числа. Да- 
лее были разработаны методы разделения указанных процессов тушения. 


Водные раетворы 


У водных растворов родамина 6Ж и родамина ЗБ ассоциация практи- 
чески отсутствует до концентрации 4 -10-6 моль л-!, так как спектры по- 
глощения обоих красителей до этой концентрации остаются в пределах 
ошибок опыта неизменными. До этой же концентрации не наблюдается 
никакого концентрационного тушения: яркость свечения тонких слоев 
растворов возрастает пропорционально концентрации раствора. 

При дальнейшем увеличении концентрации происходит изменение 
спектров поглощения. На рис. 1 изображено изменение спектров погло- 
щения родамина ЗБ. Увеличение концентрации вызывает нарастание ко- 
ротковолнового максимума поглощения и падение длинноволнового. 
У растворов как родамина 6Ж, так и родамина ЗБ кривые спектров 
поглощения проходят через общую точку пересечения. 

Для растворов, содержащих димеры, коэффициент поглощения 


где м и и, — коэффициенты поглощения растворов мономеров и димеров 
соответственно; хм известно из кривой спектра для малых концентраций, 
д — неизвестно, $ — доля мономеров в растворе. 

Равновесие димеров и мономеров в растворе ведет к соотношению 


22 


р р 
а: (1) 


Из (1) и (1”) получаем 
(я — “2 р 
и =: Те (им — д), (2) 


* Краткое содержание доклада. Полный текст будет опубликован в журнале 
«Оптика и спектроскопия» (1958). 
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где В — константа. равновесия. Из двух уравнений вида (2), взятых для 
двух концентраций С; и С.5, следует: 


и т га С. (“и — ©) 
%2 — бд бл Ст (“и — аз) 
и — Ва 
ЕЕ = ых а (3) 


С. 1 = 1) 
В = ее 
Ст (9 — в) 
а, и &«, — находимые из опыта коэффициенты абсорбции растворов при 
двух разных концентрациях С: и (С. 


откуда 


где 


<-10 $ 
20 


450 


Рис. 1. Спектр поглощения водных растворов родамина 

ЗБ экстра при различной концентрации растворов, 

Ом А; д, 4,40% 2 О-о-о = 

—1.10-3, 4С =4 10“, 5 —С =4- 10-5, 2. 10-68, 4-1076; 
а — коэффициент поглощения 


Из (3) может быть определено значение хх для избранной длины волны, 
а затем с помощью (1) находится 5. Таким образом, из кривых спектров 
поглощения может быть определена доля ассоциатов в растворе и учте- 
на роль неактивного поглощения. 

Действие миграционного тушения может быть определено из рассмот- 
рения падения яркости свечения тонкого слоя раствора. Интенсивность 
свечения тонкого слоя раствора дается выражением: 


Гл == АжСхихд, (4) 


где А — константа, зависящая от интенсивности возбуждения, толщины 
слоя коэффициента поглощения и выхода свечения при предельно малых 
концентрациях, но не зависящая от концентрации С и ассоциации краси- 
теля и от миграции энергии; х — доля молекул в мономерном состоянии; 
хы и хд — множители, учитывающие падение яркости вследствие передачи 
энергии возбуждения соответственно на мономеры и димеры. 
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Исследование яркости свечения /; тонких слоев растворов красителей. 
родамина 6 и ЗБ привело к данным, помещенным в табл. 1 (</<о — от- 
носительное изменение длительностей свечения растворов) *. 

Таблица 1 


Изменение ассоциации при увеличении концентрации С родаминов 6Ж и ЗБ 
и развитие миграционного тушения 


Родамин 6 Родамин ЗБ 
к. о т 
гло- по погло- 
вы пеши ПСА им Хд т|то к ПСА Хм д ть 
Ю о ‚› 10 
4.10-6 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 
1.10— 0, 72 0, 74 О 1,00 0,90 0,91 беКО 1,00 
2.10-& | 0,61 0,63 1,03 1,00 0,85 0,87 1,02 1,00 
4.10-4 | 0,50 0,52 1, 04 0,80 0,74 0,76 1,02 0,93 
1.10-3 0,35 0,29 0,83 0,70 0,58 0,55 0,95 0,90 
2.10-3 | 0,26 0,17 0,67 0,60 0,46 0,33 0,72 0,80 
4.10-3 0,20 0,08 0,40 0,41 0.95 0,18 ШТ 0, 69 


Из табл. 1 следует, что миграция энергии возбуждения с мономеров 
на димеры в растворах родамина 63 становится заметной при среднем рас- 
стоянии возбужденной молекулы от молекулы димера, равном 100 А, 
и в случае растворов родамина ЗБ— при расстоянии 85 А. 


Спиртовые растворы 


Растворимость красителей в спирте много выше, чем в воде. Здесь 

могут быть достигнуты концентрации 1,6 .10-1 моль л 1. 
Концентрационное тушение начинает сказываться лишь при весьма 
высоких концентрациях —1 .10-? моль л-*. Спектры поглощения при этом 
изменяются мало. Однако тушение связано с образованием ассоциатов, 
так как повышение температуры потушенных растворов резко увеличи- 
вает яркость свечения. При объяснении явления авторы исходят из пред- 
ставления, что в спиртовых растворах при тушении решающую роль 
играет перенос энергии возбуждения 


Таблица 2 на димеры. Процентное содержание 
Изменение яркости люминесценции последних в растворах даже при 
Сииртовых ра оффе. НО ВЕВАН очень больших концентрациях мало. 
РАВ Поэтому форма спектров поглоще- 
> Полное ния слабо зависит от концентрации. 
Тонкий слой поглощение | с внения спектров ой от: 

С, моль л* ЯН 5) г_ р = 
тн хм т хм водных и спиртовых растворов мо- 


жно сделать заключение о наличии 
в спиртовых растворах родамина 


1 1,00 1,00 ЗБ при С = 8.-10-? моль л1 =5% 
о та и р ассоциатов, что соответствует концен- 
4.10-2 0,47 0’37 трации С —= 4.103 моль В Следо- 
8.10-2 0:42 0,12 вательно, малое в процентном отноше- 

1,6.10-1 | 0,04 0,04 


нии содержание димеров вследствие 
| очень высокого значения концентра- 
ций красителей, при которых наблюдается тушение, создает значитель- 
ные абсолютные концентрации димеров, вполне достаточные для разви- 
тия индукционного концентрационного тушения. 

Измерения интенсивности свечения спиртовых растворов в тонких 
слоях (\ьозб=365 шр) и при полном поглощении (\ьозб = 540 шы) приве- 


* Измерение нафлуорометре Л. А. Тумермана было проведено О. Ф. Шалаевой, 
которой авторы приносят искреннюю благодарность. 
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дены в табл. 2. Наблюдение люминесценции проводилось в оранжевой 
части спектра в области 600-:-650 ши, слабо поглощаемой раствором. 

Принимая во внимание, что концентрации красителя в этиловом спир- 
те были очень высокими, мы имели основание ожидать, что здесь должно 
проявиться тушащее влияние миграции энергии с мономера на мономер. 

Однако до концентраций 1.10-? моль л-! вообще никакого тушения 
не наблюдалось, следовательно, этот эффект весьма мал по сравнению 
< тушением при миграции на ассоциаты. 

В водных растворах нельзя получить концентрации больше 3.103 -=— 
—-10-2 мольл-*, а потому, если эффективность тушения при миграции с мо- 
номера на мономер одинакова с эффективностью в спиртовых растворах, 
то этим явлением в водных растворах можно пренебречь; впрочем, весьма 
вероятно, что в воде миграционное тушение при переносе энергии с мо- 
номера на мономер идет эффективнее, чем в спирте, 


Ассоциаты в бинарных растворах 


Была исследована возможность образования сложных ассоциатов 
из молекул двух различных красителей: родаминов 6 и ЗБ. 


её. /0 Нл моль“! см`” 


20 я 


х: 


е а а =: 
ха . 
р 550 650 У Псек' 


700 900 /100 в 7900 
У:/0. сек 


Рис. 2. а — (Спектры поглощения бинарных растворов в видимой области — появление 
сложных ассоциатов; 1 — С =2 . 10`3, родамин ЗБ, 8 —С =2 . 103, родамин 6Ж, 
3 — опытная кривая для бинарного раствора родаминов ЗБ и 6Ж с равными С = 
—=2'. 10-3, 4— вычисленная для такого же раствора как сумма кривых 1 и 8; 5 — опыт- 
ная кривая для бинарного раствора родаминов ЗБ и 6Ж с равными С = 4.107; 
6 — спектр поглощения бинарных растворов в ультрафиолетовой области. Ро- 
дамины ЗБ и 6% — в равных концентрациях С. Черные точки — С = 1: 10-3, свет- 
лые точки — С =4 . 10-5 
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При малых концентрациях спектры поглощения бинарных растворов 
получались аддитивно из спектров растворов отдельных компонентов. 
При больших концентрациях аддитивность нарушалась. На рис. 2 пред- 
ставлены спектры отдельных компонентов, расчетный спектр бинарного 
раствора (пунктирная кривая) и наблюденные спектры бинарных раство- 
ров, весьма заметно отличающиеся от вычисленного. Различие спектров 
доказывает образование сложных ассоциатов. Последние менее стойки, 
чем ассоциаты отдельных компонентов, и распадаются при нагревании 
растворов до 80°. При этой температуре опытный спектр бинарного рас- 
твора совпадает с рассчитанным спектром. 

Следует отметить, что изменение спектров поглощения при ассоциации 
ограничивается первой полосой поглощения, лежащей в видимой области 
спектра. Ультрафиолетовая часть спектра как у обычных, так и у слож- 
ных ассоциатов родаминов ЗБ и 6 совпадает со спектром неассоцииро- 
ванных молекул и также весьма близка у обоих отдельных красителей. 

Таким образом, ассоциация изменяет лишь облако т-электронов. 

Авторы выражают благодарность Л. В. Кротовой за помощь в про- 
ведении исследований. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академия наук СССР 
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А АЕБ ЩЯЕ ЗЕЕ ВАСИН ИЕН ВеьЕ НОЖИ... > ИА 
Т. ХХИ, №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958. 


М. Д. ГАЛАНИН и 3. А. ЧИЖИКОВА 


К ВОПРОСУ О СООТНОШЕНИИ МЕЖДУ ИНТЕГРАЛОМ КРАВЦА. 
И ДЛИТЕЛЬНОСТЬЮ ВОЗБУЖДЕННОГО СОСТОЯНИЯ 
МОЛЕКУЛ 


Введение 


Люминесценция сложных молекул обычно происходит при электрон- 
ном переходе из первого возбужденного электронного состояния в нор- 
мальное. В поглощении этот переход дает длинноволновую полосу по- 
глощения. Если в соответствии с принципом Франка—Кондона вероят- 
ность электронного перехода не зависит от колебательно-вращательного 
состояния молекулы, то вероятность перехода, вычисленвая из первой 
полосы поглощения, должна быть равна вероятности обратного пере- 
хода. 

В случае люминесценции с квантовым выходом, равным единице, ве- 
роятность перехода из возбужденного состояния равна вероятности из-- 
лучения 1/<о, где со — среднее время возбужденного состояния. При 
поглощении вероятность перехода пропорциональна площади полосы 
поглощения (интеграл Кравца). Таким образом при указанных условиях 
имеется соотношение между интегралом Кравца и 1/<о. Несмотря на то, 
что это соотношение является весьма общим и многократно использова- 
лось в различных работах, более или менее систематические данные о его. 
выполнении при люминесценции сложных молекул отсутствуют. Не 
рассматривался также вопрос о влиянии растворителя (в частности, о 
влиянии «эффективного поля») на это соотношение. 

Влияние эффективного поля на интеграл полосы поглощения было: 
учтено еще в классической работе Кравца [1]. Позднее этот вопрос был 
рассмотрен Чако [2]. Оказалось, однако, что применение поправки на 
эффективное поле по Лорентцу не приводит к удовлетворительному объ- 
яснению изменения площади полосы поглощения при переходе от спект- 
ра паров к спектрам растворов (см., например, обзор [3]). Данные о по- 
глощении не дают возможности установить причины этого расхождения: 
оно может быть следствием отличия действительного эффективного поля 
от вычисленного по Лорентцу или же может зависеть от изменения ве- 
роятности перехода в результате какого-либо воздействия растворителя, 
которое нельзя свести к эффективному полю. 

В настоящей работе приведены экспериментальные данные, иллюстри- 
рующие на нескольких примерах соотношение между 1/о и площадью: 
первой полосы поглощения для люминесцирующих веществ с высоким 
квантовым выходом. 

Влияние показателя преломления среды и эффективного поля на соот- 
ношение между вероятностями поглощения и излучения рассматрива- 
лось в последнее время в [4, 5]. Однако в литературе можно встретить. 
формулы, не учитывающие влияния эффективного поля на это соотно- 
шение [6, 7].Поэтому мы сочли целесообразным дать здесь его краткий 
вывод. 
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1. Вывод соотношения между вероятностью излучения (1/т,) и площадью 
полосы поглощения 


Рассмотрим простейшую классическую модель излучателя в виде ди- 
польного осциллятора, помещенного в сферическую полость, в среде 
-с показателем преломления п. Связь между то и интегралом от показателя 
поглощения для классического осциллятора, конечно, тривиальна, так 
как и та и другая величина в этом случае совершенно определенны. Но 
на этой модели особенно наглядно видно, как рассматриваемое соотноше- 
ние зависит от показателя преломления среды и эффективного поля. Кон- 
‹станта затухания осциллятора в полости равна [8]: 


1 2 ‹0?е? 
—- а 7) (1) 
Энергия электромагнитной волны, поглощаемая осциллятором в еди. 


‘ницу времени, определяется выражением (если вектор напряженности 
электрического поля направлен вдоль оси диполя) [7]: 


уе” орз 
ЧЙ погл Г т эфф (2) 
а (о 2-4? : 


тде 71 — константа затухания, Е — средний квадрат напряженности 
электрического поля (частота ©) падающей волны в полости («эффектив- 
ное поле»). Свяжем 4И’погл /4Ё с показателем поглощения #(®). Ослабление 
‚потока энергии 5 при прохождении слоя 4% равно 


ай’ 
45 = — ® (в) баз = — — по. Ме, (3) 


С - 
де 5 к: пЕ?, причем Е? — средний квадрат напряженности внеш- 


него поля; № — число диполей в единице объема; множитель 
7/, учитывает усреднение по углу между направлением электрического 
поля и осями хаотически ориентированных диполей. Из (2) и (3), инте- 
‚грируя по частотам и сравнивая с (1), получим: 


вый [ет \ Е (©) ао. (4) 


Более общий вывод этого соотношения, не связанный с какой-либо 
моделью, основан на связи между коэффициентами Эйнштейна. Отноше- 
‘ние спектральных плотностей коэффициентов Эйнштейна А’(®) и В’(в) 
в случае, когда излучающие системы находятся в среде с показателем пре- 
ломления п, увеличивается в 73 раз (это следует из того, что интенсивность 
равновесного излучения в среде увеличивается в 7” раз, а плотность из- 
_лучения в ПЗ раз). Следовательно: 


' 3 
тв, (5) 


‚где &1 и 92 — статистические веса верхнего и нижнего состояний. Коэф- 
‚фициент Эйнштейна А’ связан с вероятностью излучения: 


===} 4’ (в.а. (6) 


о 


Коэффициент В’ определяет вероятность поглощения. Энергия, по- 
тлощаемая в слое, площадь которого равна 1 см?, а толщина 42 в интер- 
вале частот 4« равна 


45 (&) = — МВ’ (©) и (©) во 4х ао, (7) 
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где и (о) — плотность энергии в той точке, где находится поглощаю- 
щая система. 

Очевидно, что и (6) пропорциональна квадрату напряженности эффек- 
тивного поля и, следовательно, 


Е ея (8) 


Принимая во внимание (3), получим искомое соотношение, вполне 
аналогичное полученному из классической модели, но имеющее более 
общее значение: 


1, и 51 1 Е 2 о 
ив вая (ве) "| ой (6) а. 6 
Е 3 
Для лорентцова эффективного поля Е == -5 и Фактор, завися- 
э "ТТ 


-. Зп \2 
щий от и, имеет вид (5) : 
Этот фактор близок к единице для обычных значений п. 


2. Экспериментальные данные 


Экспериментальная проверка формулы (9) требует выполнения опре- 
деленных условий и связана с рядом предположений. Измеряемое на опы- 
те < равно «естественному» времени жизни возбужденного состояния 
по только в Отсутствие тушения. Если квантовый выход р люминесценции 
меньше единицы, то из измеренного * можно вычислить хо, сделав пред- 
положение, что соответствующее тушение — второго рода. Тогда хо = 
— </р. Само собой разумеется, что должны быть исключены концентра- 
ционное тушение и увеличение * вследствие реабсорбции и вторичного 
излучения. 

Нами были измерены х, спектры поглощения и квантовые выходы лю- 
минесценции для нескольких люминесцирующих растворов. Время воз- 
бужденного состояния измерялось при помощи фазового флуорометра, 
спектры поглощения растворов на спектрофотометре СФ-4. Для опреде- 
ления квантового выхода производилось сравнение с раствором флуорес- 
цеина. Выход раствора флуоресцеина был заново определен по методу, 
описанному в нашей работе [9]. 

Результаты измерений приведены в таблице, а некоторые спектры 
поглощения и люминесценции даны на рисунке. 


То-10°, сек вычислен. 


т.10° сек 
Вещество Растворитель Р 
измер. 
по т|р |по поглощ. 
Флуоресцеин! Глицерин 1,0 4,2 4,2 3,8 
и 4-, 4’-Тетрафенилбу- Полистирол? 1,0 в 2 1,8 
тадиен 
Акридин сернокислый \ Глицерин 0,8 27 34 28 
Хинин сернокислый у ! е в и ! ы в х. к 
5ензол . : } 
1,6-Дифенилгексатриен о о о . Ан 
Антрацен | Полистирол? 0,26 5,2 20 23 
— 1,0 8 8 (23) 


Антрацен (кристалл)* 


1 Для флуоресцеина взяты данные из [10]. 
з ‘Авторы благодарны И. М. Розману за предоставление исследованных образцов 


пластмасс. 
3 По [41]. б 
4 Измеренное значение т исправлено на влияние реабсорбции. 
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При вычислении ^о по поглощению использовано лорентцово эффек- 
тивное поле. В случае кристалла антрацена точные значения показателей 
преломления неизвестны, но они близки к 2 и поэтому фактор, зависящий 
от п, принят равным единице. Для всех растворов значения хо, определен- 
ные по площади полосы поглощения, хорошо согласуются с вычисленны- 


=0* 


500 А, ти 


Спектры поглощения и люминесценции: а — 1-, 1*-, 4-, 4”- тетрафенилбутадиен в по- 

листироле; б — сернокислый акридин в глицерине; в — сернокислый хинин в глице- 

рине; г — кристалл антрацена (= — молярный показатель поглощения). Спектры лю- 
минесценции дают распределение энергии в относительных единицах 


ми из измеренных * и р. В случае акридина и хинина, как следует из ри- 
сунка, имеется некоторая неопределенность при выделении первой по- 
лосы поглощения. Существенное расхождение наблюдается для кристал- 
ла антрацена. Такое отличие кристалла от растворов довольно естествен- 
но, и возможно, что это связано с величиной эффективного поля в кри- 
сталле. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958. 


Б. Я. СВЕШНИКОВ, В. М. ШИРОКОВ, Л. А. КУЗНЕЦОВА и П. И. КУДРЯШОВ: 


О ВКИНЕТИКЕ ТУШЕНИЯ ФЛУОРЕСЦЕНЦИИ РАСТВОРОВ 
ПОСТОРОННИМИ ВЕЩЕСТВАМИ 


„Для теории тушения флуоресценции растворов, равно как и для тео-- 
рии реакций в растворах, большой интерес представляет вопрос о способе 
подсчета числа эффективных соударений между молекулами реагирующих 
веществ. До середины 30-х годов среди химиков господствовало мнение, 
что это число пропорционально общему числу соударений между моле- 
кулами растворенных веществ, которое в первом приближении не. зависит 
от вязкости растворителя. 

В 1936 г. одним из нас [1] было показано, что данная гипотеза. совер-- 
лненно не ‘учитывает своеобразия в распределении соударений между мо- 
лекулами растворенных веществ. В газе две молекулы, испытавшие со- 
Ударение, либо вступают в реакцию, либо немедленно расходятся. В жид- 
кости две встретившиеся молекулы могут испытать целый ряд повторных 
соударений, прежде чем они разойдутся. Поэтому предусматриваемая 
указанной гипотезой независимость скорости реакции от вязкости мо- 
жет наблюдаться лишь в том крайнем случае, когда вероятность реакции 
при одном соударении мала. Напротив, во втором крайнем случае, когда. 
вероятность реакции при одном соударении И’ = 1, число эффективных 
соударений равно числу первых соударений («встреч»), т. е. определение: 
этого числа сводится к решению диффузионной задачи, что дает почти, 
линейную зависимость скорости реакции от вязкости. В промежуточных 


случаях при 0<У/<1 скорость реакции будет возрастать медленнее, чем 
РЗ 


текучесть *. 

Первым убедительным доказательством возможности применения ме- 
тодов теории диффузии для подсчета числа эффективных соударений 
в растворах между молекулами реагирующих веществ следует считать 
работу Вавилова (1929 г.) [4]. Однако полученная им формула тушения 
не давала строгого количественного описания явления. Она предусматривала, 
что длительность свечения и выход флуоресценции изменяются в процессе ту- 
шения совершенно одинаково и что отношение выхода флуоресценции непо- 
тушенного раствора В» к выходу потушенного раствора В является линей- 
ной функцией концентрации тушителя и текучести. Наблюдаемые на 
опыте закономерности были более сложными. Чтобы устранить расхож- 
дение теории с опытом, Вавилов и Франк [5] ввели гипотезу о добавочном 
статическом тушении. Однако детальный анализ кинетики диффузион- 
ных процессов, разыгрывающихся вокруг возбужденной молекулы, по- 
зволил одному из нас в 1935 г. [6] получить формулу тушения, объяс- 
няющую нелинейную зависимость В,/В от концентрации с тушителя без 
предположения о статическом тушении. Было показано, что причиной 
нелинейной зависимости Во/В от с может быть отклонение закона затуха- 
НИЯ флуоресценции потушенных растворов от О НО По- 
следнее обязано тому обстоятельству, что число встреч возбужденной мо- 
лекулы с молекулами тушителя, как это следует из строгого решения 


* Немного позже это своеобразие в распределении соударений между растворен- 
ными молекулами и его значение для кинетики бимолекулярных реакций в растворах 
было разобрано также в статьях Рабиновича (1937 г.) [2] и Фаулера и Слетера [3] 


(1938 г.). 
З* 
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диффузионного уравнения, является функцией времени. Нри учете этой 
зависимости закон затухания флуоресценции потушенных растворов 
описывается следующей формулой: 

п = п,-@-ЕРВУД , (1) 
где пи по — число возбужденных молекул, соответственно, в момент 
и {= 0; р — вероятность тушения за время встречи; х и В определены 


следующим образом: 
ги 1 


а пар 
х = 4трАОс- щи В=8% Л!" Аж. (2) 
В этих формулах В — радиус сферы действия, Р — коэффициент 
диффузии, с — число молекул тушителя в единице объема и хо — дли- 
тельность возбужденного состояния молекулы в непотушенных рас- 


творах. 
Из (1) легко получить формулу для В.В: 
Е =/0583 (3) 
где 


и. 1 
“ ф А ь т В + э 2 / АпрОНсть \ 
9 = | 1 — дует (И= ты га: ) й. у 2рд.е абАИекНЙ 


В т 
в т (5) 

где АН 
= (в (6) 


На рис. 14 приведены вычисленные нами значения 81 и у! в зависимо- 
сти от величины ‘у. Последняя для данной комбинации — флуоресцирую- 
шее вещество, тушитель и растворитель — является лишь. функцией 
концентрации тушителя. Следует особо отметить, что в (5) входит длитель- 

ность флуоресценции *, определяемая 
ВХ. отношением 


== Дан | Да» у (7) 


} 


где п’— число молекул, высвечиваю- 
щихся с излучением. 

При неэкспоненциальном. законе за- 
тухания * не совпадает с *’— длитель- 
ностью возбужденного состояния моле- 
кулы, определяемой из соотношения 


0 10 2,0 107 
АЕ \ ап аи : (8) 


Рис. и: а значений функций 
Хх (1) ид" (2) в зависимости от у 
Необходимо указать еще одно важ- 
ное следствие неэкспоненциальности 
закона затухания потушенных растворов. При исследовании поляриза- 
ции флуоресценции потушенных растворов обычно заменяют “, входя- 
В 
щее в формулу Левшина — Перрена, на ху `В. При неэкспоненциаль- 
ном законе затухания флуоресценции такая замена недопустима. Соот- 
ветствующие расчеты [7] приводят в этом случае к следующей формуле: 
1 Е ТВ 
И АВВ] (9) 
Р Ро 27Бо 
где р — значение поляризации, соответствующее данной концентрации. 
тушителя, ро — значение предельной поляризации, т. е. поляризации 
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8 В 
при бесконечно большой вязкости 7 или при в_ ->0; 8, равно выраже- 
0 


нию, полученному посредством замены в (2) и на «+ = (где о — мо- 


лекулярный объем). 

При экспоненциальном законе затухания 61 = 8 =1и (9) переходит 
в обычную формулу Левшина — Перрена. 

Наиболее наглядным доказательством правильности изложенной тео- 
рии тушения является экспериментальное подтверждение отклонения 
закона затухания флуоресценции потушенных растворов от экспонен- 
циального, т. е. доказательство зависимости средней длительности све- 
чения от частоты модуляции света в флуорометре. 

Мы измерили “ф„ раствора 3-аминофталимида в глицерине, поту- 
шенном йодистым калием в б раз при, =8 . 107 сек 1, в, = 16.107 сек 1 
и обнаружили, что изменение ^ф„ с частотой действительно наблюдается 
и совпадает по направлению с ожидаемым. Глицерин в качестве раство- 
рителя выбран ввиду того, что в вязких растворах, как это следует из 
(1), отклонение закона затухания от экспоненциального выражено зна- 
чительно сильнее. 

Для количественного сравнения экспериментальных результатов 
с теоретическими мы рассчитали фл, которое х'’ри произвольром законе 
затухания определяется соотношением: 


\ п (вуз Е 4 
1 
т тер (10) 
р 


п (1) с08 ФЕ а 


Постоянные х и 18, входящие в п(Ё) (см. (1)), определялись из 


“ т 
экспериментальных значении — и у ДВ При этих расчетах мы привимали т 
та 


равным “фл, измеренному при © в 8.10? сек. Действительное х больше 
тфл На 3—4 %, что в данном случае 
несущественно. Ввиду невозможности 
взять интегралы, входящие в (10), 


Таблица 1 


«, сек 
^фа вычислялись графически. Вычис- Значения —— | Азфи, сен 


ленные таким образом теоретические 7фл 8-107 16.107 


и экспериментальные значения фл 
даны в табл. 1. 


| 
Из данных ‘табл. 4 видно, ‘что’ Экевери- |3588-10-3,57:10-*)0 34 {10-® 


®®. ) менталь- 

наиденная из опыта разность значе- ОВ 

НИЙ “фл совпадает с теоретической. —’Вычис- 3,74.10-913,44.10-9 030.409 
Указанные здесь эксперименталь- — ленные 


‘ные значения фл являются средними 
из многих измерений. Погрешность Е 1 
экспериментального значения Атфул мы оцениваем равной-- 0,05. 10 ‘сек. 

Не менее убедительным доказательством нестациоварности броунов- 
ского движения за время жизни молекулы в возбужденном состоянии 
является экспериментальное подтверждение формулы (5). Для этого не- 
обходимо сравнить изменение выхода и изменение средней длительности 
свечения при диффузионном тушении флуоресценции. 

На рис. 2 воспроизведены полученные нами для случая тушения вод- 
ного раствора флуоресцеина йодистым калием данные для изменения вы- 
хода и средней длительности свечения в зависимости от концентрации 
тушителя. Из экспериментальных данных для —» и —^ легко полу- 
чить экспериментальную кривую для у и путем совмещения ее с расчет- 
ной кривой для 9 (рис. 1) определить отношение у и с. Зная это отно- 
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шение, легко для каждого экспериментального значения * получить 
ожидаемое значение В. Это и выполнено на рис. 2. Вполне удовлетво- 
рительное совпадение расчетных и экспериментальных данных является 
доказательством в пользу неэкспоненциального закона затухания флуо- 
ресценции и диффузионного механиз- 
ма тушения. 

И наконец, для экспериментальной 
проверки формулы (9) нами было изу- 
чено изменение слепени поляризации 
флуоресценции водных растворов флу- 
оресцеина, потушенных йЙодистым ка- 


Рис. 2. Изменение выхода В и длительности 
свечения т водного раствора флуореецеина 
в зависимости от концентрации с тушителя 
(КЛ: 1 — экспериментальные значения выхода; 
2 — экспериментальные значения длительности 
свечения; 3—значения выхода и длительности, 
полученные при расчете ыы графику функций 
и аа 


лием, и для каждой концентрации К.) были вычислены два значения 
предельной поляризации — одно путем замены < его флуорометриче- 
скими значениями, другое — по формуле (9) (табл. 2). 


Таблица 2 
Экспериментальные значения степени поляризации Р, выхода В/Вои длительности 
т/то флуорееценции в потушенных йодистым калием растворах флуореецеина 
и вычисленные указанными способами значения предельной поляризации Ро 


с моль л— В ть . 6» и В, 
КТ, В. 5 Р, % 6, о, по (9) по Тфл 
био 0,34 0,336 4,54 НЕ 0,8416 39,2 36,3 
0,3 0,192 0,24 т ИИ 0,763 39,2 99а 
0,6 0,095 0,128 41,43 1,96 0,7370 40,0 40,4 
0,9 0,0518 0,085 15, 85 ла 0, 7675 41,5 43,3 
(1,2 0,0354 0,066 19,55 2,485 0,7824 41,5 45,8 
Та 0,0261. 0,052 22,83 2.7 0,7828 44,5 46,7 
1,8 0,0189 0,041 26,0 2,975 0,7850 42,9 т. 


Из сравнения двух последних столбцов таблицы ясно, что вычислен- 
ные по формуле (9) дают лучшие результаты. 

В заключение следует отметить, что приведенные в данной статье 
экспериментальные доказательства неэкспоненциального закона затуха- 
ния флуоресценции потушенных растворов являются не только веским 
доказательством в пользу диффузионной теории тушения флуоресценции 
посторонними веществами, но и первым экспериментальным оправданием 
справедливости формулы — Смолуховского — Колмогорова — Леонто- 
вича [8], полагающей, что скорость диффузии зависит от времени, про- 
текшего с начала диффузии (броуновского движения). 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХИ, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


Б. С. НЕПОРЕНТ 


ДЕЙСТВИЕ ЛЕГКИХ ГАЗОВ НА ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ 
ПОГЛОЩЕНИЯ И ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ МЕЖДУ МОЛЕКУЛАМИ 
АРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


В докладе дается обзор работ по исследованию открытого автором 
действия легких газов на поглощение света парами ароматических соеди- 
нений [1] и рассматривается связь этого явления с взаимодействиями 
между ароматическими молекулами 
на больших расстояниях, обнаружен- 22/& 7=498°К 
ными также и в других опытах авто- 
раи Клочкова [2]. 

В работах [1—3] было обнаруже- 
но и исследовано уменьшение погло- 
щения ‘света парами ароматических 
соединений при добавлении к ним лег- 
ких газов. Явление иллюстрируется 
рис. 1, заимствованным из [4]. По- 
глощение парами исследуемого ве- 
щества уменьшается по мере добав- 
ления гелия, причем, чем больше 
собственная упругость паров иссле- 
дуемого вещества, тем медленнее 
уменыпается поглощение при добав- г м не м 

> 5 в э-ацетиламинофта- 
лении гелия и тем меньшее действие пимида и О и - та 


достигается в пределе. кунду исследуемой молекулы с атомами 
В [1] показано, что добавление гелия. Кривые соответствуют собствен- 


к системе тяжелых газов, например то упругости ее 

собствен- талимида, равной: 1/—0,325 мм рт. ст., 
пентана, как и повышение 2: 0.088 мм рот НИЗ еми 
ного давления исследуемого вещества, рт. ст., 4 — 0,026 мм рт. ‘ст. 
приводит к уменьшению деиствия 


гелия. Повышение температуры вы- 
зывает, наоборот, усиление действия гелия — резкое уменьшение пре- 


дельного остаточного поглощения. Существенно, что по оценке, следую- 
щей из упомянутых данных, исследуемые молекулы могут находиться 
в течение промежутка времени, превышающего 107—108 сек, в мало- 
поглощающем состоянии, достигаемом после столкновения с атомами 


гелия. 
В результате исследований [1, 3, 4] была предложена следующая схе- 


ма рассматриваемого явления. Легкие газы вызывают ослабление погло- 
щения у веществ, обладающих цепочками конъюгированных связей 
(кроме бензола). Столкновения с частицами легких газов вызывают та- 
кие изменения в строении исследуемых молекул /, которые сопрово- 
ждаются нарушением систем их -электронов и соответственным уменьше- 
нием поглощения. Образующиеся при этом возмущенные состояния № 
обладают большей энергией, чем нормальные М№ и отделены от них неко- 
торым потенциальным баръером (рис. 2). 

Особая роль легких газов связана с возможностью «ударного» меха- 
низма столкновения, при котором в благоприятном для протекания про- 
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цесса случае в изучаемой молекуле сможет произойти структурная пере- 
стройка, представляющая переход №М—/М№’ с преодолением барьера Ё1. 
Если столкновения происходят между двумя сложными молекулами, то 
сильные поля ван-дер-ваальсовых сил вызывают взаимную ориентацию 
и облегчают плотный контакт между сталкивающимися молекулами и, 
следовательно, «затяжку» столкновения, во время которого облегчается 


обратный переход молекулы исследуемого вещества из состояния №’ 


в М с преодолением барьера №». 

Попытки обнаружить изменение строения исследуемых молекул при 
переходе их из состояния М в М’ по изменениям инфракрасных спектров 
паров пока не привели к определенным результатам вследствие экспери- 
ментальных трудностей и связанной с ними ограниченностью спект- 
рального интервала. Для выяснения механизма явления нами было 
предпринято рассмотрение его кинетики [5], 
основанное на предположении протекания сле- 
дующих реакций: 


Е вт 
№ зодезолутьеди вора РОО 


В. 2. а 
МАЗЬ МУЗЫА И Тре ев 


Ва Е, 
МММ м —вт 
та в .. | КА =5е —. М, 
МММ, 
м м’ 
Рис. 2. Изменение энерге- №’ МММ ИЕН ве х 
тического состояния моле- рн 5 5 м. 


кулы при столкновении = 
с частицей легкого газа Здесь М, ЛМ’ — исследуемая молекула в. 


нормальном и возмущенном состояниях, А и 

М — частицы постороннего газа — легкого А 

и тяжелого М, А; — константы скорости реакций, $:— вероятностные мно- 

жители, я; — коэффициенты перехода от концентраций к числам соот- 

ветствующих столкновений. Для простого случая отсутствия тяжелого. 
газа (общий случай рассмотрен подробно в [5]) получено выражение 


ВА АМ. КО иен 
9 УК Вы Е йа СА)’ (1) 


где зо, с — коэффициенты поглощения газа в отсутствие постороннего 
газа и при его концентрации, равной Сл; Су— концентрация исследуемых 
молекул, “у — множитель, связанный с соотношением коэффициентов 
поглощения для молекул в состояниях М и М", а также, что очень важно, 
включающий фактор 9, учитывающий защитное действие молекул иссле- 
дуемого вещества друг на друга, ограничивающее влияние легкого газа. 
Соотношение, аналогичное (1), было предложено, как эмпирическое, 
еще в [1] и хорошо соблюдается на опыте, что позволяет вычислить энер- 
гию возмущенного состояния Ё!—Ёз, а также отношения: 55/51 и 83/51. 
В соответствии со сказанным выше величина 53 зависит от температуры, 
поскольку длительность затяжки столкновения должна, очевидно, умень- 
шаться при понижении температуры. 

Расчеты для 3-аминофталимида и 1,4-дифенилбутадиена привели к зна- 
чениям Ё1—Ёз2, равным соответственно 3,8 и 5,4 ккал моль”!, к значе- 
ниям 52/51, равным 0,036 и 0,0025, и к значениям $51/5з, изменяющимся 
соответственно от 0,32 до 1,80 и от 0,24 до 0,18 при изменении темпера- 
туры примерно от Т = 570° до Т = 470°. Эти данные получены в пред- 
положении 1 = 1, а для Е2—ЁЕ! — лишь в предположении лу (7) = сопз6.- 
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В [5] показано, что это предположение имеет свои основания, но мо- 
жет быть сделано только в случае опытов при достаточно малых концентра- 
циях молекул исследуемого вещества Су<Со, поскольку опыт в противо- 
речии с выражением (1) показывает, что, начиная с некоторой концентра- 
ции Со молекул исследуемого вещества, предел, к которому стремятся 
кривые ослабления поглощения, начинает возрастать, и никакое уве- 
личение концентрации СА легкого газа (гелия) не может привести к та- 
кому ослаблению, которое достигается при концентрации исследуемых 
молекул Су<С.. Отсюда следует, что, начиная с концентрации Со, все 
молекулы исследуемого вещества не могут рассматриваться как незави- 
симые; часть их — тем большая, чем больше концентрация Си>С.— на- 
ходится в любой момент времени в состояний взаимодействия друг с дру- 
гом, защищающего их от действия легкого газа. Коэффициент 7 учиты- 
вает именно эти взаимодействия. Концентрация С, не превышает для ис- 
следованных веществ 2.1015 молекул в кубическом сантиметре, откуда 
следует, что в рассматриваемом случае имеет место взаимодействие мо- 
лекул при весьма больших эффективных радиусах. Достойно особого 
внимания, что в независимом исследовании, проведенном автором сов- 
местно с Клочковым [2] для паров тех же веществ, были установлены 
небольшие изменения спектров поглощения, начинающиеся примерно при 
таких же концентрациях Со, которые обнаружены в опытах с гелием. 

Совокупность экспериментальных фактов позволяет предположить, 
что рассматриваемые взаимодействия связаны, как мы уже указывали 
в [6], со смещениями или другими изменениями т-электронных оболочек 
молекулы. Изучение явления по изменениям спектров весьма затрудни- 
тельно, и в этом отношении существенны результаты анализа действия 
легких газов на поглощение паров, позволяющие при помощи введения 
коэффициента 7 исследовать количественно взаимодействия между ис- 
следуемыми молекулами М№М—М. Можно с известной степенью вероятно- 
сти полагать, что эти взаимодействия так же, как и взаимодействия, 
приводящие к миграции энергии между возбужденными и невозбужден- 
ными молекулами, могут быть описаны как диполь-дипольные, причем 
к ним может быть применена теория, развитая в свое время  Вавиловым 
[7] и недавно Галаниным [8]. Можно также ожидать, что при опреде- 
ленных условиях, поскольку речь идет о системах более сходных, чем 
нормальная и возбужденная молекулы, рассматриваемые взаимодействия 
будут более сильными, чем изучавшиеся в [7] и [8]. 

Рассматриваемые исследования помогут, по-видимому, вскрыть не- 
известный в настоящее время механизм межмолекулярных взаимодей- 
ствий №—М, а также механизм их защитного действия против взаимодей- 
ствий с атомами легких газов М -- А->М’-А. Мы продолжаем работу 
в названных направлениях. Анализ исследуемых взаимодействий должен 
позволить получить новые сведения и о некоторых существенных вну- 
тримолекулярных процессах, поскольку опыт показывает, что защит- 
ные взаимодействия №— М сильно различаются для молекул, принад- 
лежащих, по [6], к разным спектральным группам. 
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СПЕКТРАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО 
И ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ НИТРО- 
И АМИНОГРУПП В НЕКОТОРЫХ ПРОИЗВОДНЫХ БЕНЗОЛА 


Наличие атомных групп противоположной полярности в составе двух 
различных молекул приводит в надлежащих условиях к образованию ком- 
плексов, связанных электростатическими силами. При спектральном ис- 
следовании можно в таких случаях обнаружить сдвиги полос поглощения 
или даже появление новых полос. При наличии таких групп в составе 
одной молекулы взаимодействие между ними меняется в зависимости от 
их взаимного расположения орто-, мета-, пара-; соответственно меняются 
и спектры. 

Мы поставили своей задачей провести сравнительное исследование 
взаимодействия аминогруппы и нитрогруппы на примере молекул анилина 
и нитробензола, т. е. в том случае, когда они входят в состав двух различ- 
ных молекул, и на примере молекул нитроанилинов, т. е. при наличии 
этих групи в составе одной молекулы. В соответствии с этим наша работа 
разделяется на две части: спектральное исследование системы анилин— 
нитробензол и спектральное исследование молекул нитроанилинов. 

Интенсивное поглощение, появляющееся в видимой области спектра 
при смешивании растворов анилина и нитробензола, рассматривается ря- 
дом авторов как результат образования комплексного соединения состава 
1:1. С другой стороны, ряд других авторов на основе как физико-хими- 
ческих, так и спектральных исследований отрицают существование ком- 
плексов. Отсюда следует, что взаимодействие между этими молекулами 
должно быть очень слабым и концентрация комплексов при обычных тем- 
пературах должна быть очень низкой. Очевидно, она лежит на пределе 
чувствительности применявшейся методики. 

Мы исследовали систему анилин—нитробензол различными спектраль- 
ными методами в видимой и ультрафиолетовой области спектра. 

В ультрафиолетовой области были исследованы спектры поглощения 
растворов анилина и нитробензола в гексане, смесей этих растворов, а 
также жидких пленок анилина, нитробензола и и их смеси. Было установ- 
лено, что в области 3000-2200 А взаимодействие анилина с нитробензолом 
не приводит к заметным изменениям спектра. 

В видимой области, как уже отмечалось, взаимодействие анилина с 
нитробензолом приводит к резкому усилению поглощения. Мы исследо- 
вали это поглощение методом переменной концентрации одного из компо- 
нентов [1]. 

Анализ полученных данных показал, что при повышении концентрации 
второго компонента наряду с увеличением поглощения в видимой области 
спектра происходит сдвиг границы поглощения растворов из коротковол- 
новой части спектра в длинноволновую, что также вызывает кажущееся 
увеличение поглощения. При помощи метода, который мы не имеем воз- 
можности здесь описать, нам удалось разделить эти два эффекта и найти 
зависимость между величиной п, характеризующей увеличение интенсив- 
ности поглощения, и концентрацией второго компонента. 
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На всех графиках, выражающих эту зависимость, при соотношении 
концентраций анилина и нитробензола 1 :1 получились отчетливые пере- 
тибы, указывающие на образование в исследуемых растворах комплексных 
‘соединений анилина с нитробензолом состава 1:1. 

На рис. 1 приведены графики для двух 
серий растворов. Кривая 17 отвечает. изме- 
рениям в области спектра 4700—6300 А, кри- 
вая 2—в области 3600—4800 А; по оси абс- 
цисс обозначены номера растворов и отноше- 
ние концентрации нитробензола к концент- 
рациям анилина, по оси ординат прирост 
интенсивности поглощения, 


7 
06 
05 
04 
Е 1:7 2:/ 9:1 ( 
60став 0 1:1 1:2 1:3 14 1:5 состав 
ИИС Рис. 2 


Рис. 1. Зависимость прироста поглощения растворов анилина с нитробензолом в 
‘бензоле от концентрации нитробензола при неизменной концентрации анилина: 1 — 
4700—6300 А, 2 — 3600—4800 А (значительное поглощение в нитробензоле). Вычисле- 
ние производилось по всей кривой поглощения в указанных интервалах длин волн. 


Рис. 2. Зависимость оптической плотности Р растворов анилина с нитробензолом 
в бензоле от концентрации анилина при неизменной концентрации нитробензола 


Мы исследовали также сильно разбавленные растворы анилина и нитро- 
бензола в бензоле с тем, чтобы на наших измерениях по возможности не 
<казывался сдвиг границы поглощения. Измерения оптической плотности 
растворов проводились в области 3100—4000 А. : 

На рис. 2 изображена полученная зависимость оптической плотности 
от состава для ^ = 3400 А. По оси Таблицаоч 
абсцисс обозначены отношения кон- 


центрации анилина к концентрации Константа равновесия К и коэффициент 


поглощения комплекса = для различных 


нитробензола. На графике получил- длин ‚волн А 

ся отчетливо выраженный перегиб 

при соотношении концентраций 1 :1, А О аоь ао 

что подтверждает вывод об образо- 

вании комплекса такого состава. 4200 0,04 4170 
Для отыскания характеристик 0б- 4300 0’02 290 

разующихся комплексных соедине- 4400 0,02 280 

ний мы воспользовались методом, опи- 4500 0,01 200 


санным Хаммикоми Уордли [2], осно- 4600 0,02 80 


ванным на существовании линейнойзависимости между ид), где Д—опти- 
ческая плотность исследуемого раствора, 5 — концентрация одного из 
компонентов, а и — число, показывающее, сколько молекул одного ком- 


понента связывается с молекулой другого компонента при образований 
комплекса. Этот метод применим в тех случаях, когда в растворе образует- 


ся комплексное соединение одного состава. Зависимость величины рт от 


оптической плотности О получилась для всех волнв области 4100-4700 А 
линейной при т = 1. Этот факт говорит о том, что в растворах ‘образует- 
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ся комплекс в основном состава 1 : 1 и если образуются комплексные со- 
единения другого состава, то концентрации их незначительны. Из наклона 
полученной прямой’ можно подсчитать значения константы равновесия А 
и коэффициент поглощения комплекса е. Эти данные для различных длин 

волн приведены в табл. 1. 
Мы измерили зависимость оптической плотности растворов смеси ани- 
лина с нитробензолом состава 1 : 1 от температуры, устранив возможность 
окисления анилина кислородом воздуха при 


р нагревании и учитывая температурное рас- 
0,40 ширение жидкости. 
0,38 Температура менялась от комнатной до 


140°, измерения оптической плотноети про- 
водились в области 4300-6400 А. Во всех 
случаях наблюдался обратимый эффект умень- 
шения оптической плотности с ростом темпе- 
030 | ратуры, что можно объяснить термической 
диссоциацией комплексов. 

На рис. 3. изображен график зависимо- 
сти оптической. плотности от температуры 
при ^ = 5300 А (без учета температурного 
Рис. 3. Зависимость оптиче. Расширения). Из найденной зависимости оп- 
ской плотности Р растворов тической плотности от температуры мы оце- 


смеси анилина с` нитробензо- нили энергию связи образующихся комплек- 


лом состава 1:1 от темпера- - 
туры (без учета температурно- сов по формуле [3]: 


го расширения) Грокро Ла ирусйв 
Т—Та К: › 


034 


ч 


0 40. обвев 


где 0 — энергия связи, А: и К, — константы равновесия, соответствую- 
щие температурам Т и Т.. 
Подечитанные значения И для различныхдлин волн приведены в табл. 2. 
Спектры поглощения молекул нитроанилинов 
в растворах были изучены ранее рядом авторов [4]. Таблица 2 
В парах исследован спектр поглощения орто-изоме- 
ра, но качественно [5]. В данной работемы прове- 
ли количественное исследование поглощения для 
всех трех изомеров в парах и в растворах в СС, 


Энергия связи И для 
различных длин волн 


° 


диоксане, НО и в водных растворах Н@. , А а 
В области 4000-2000 А орто- и метанитро- 

анилин как в парах, так и в растворах имеют по 4400 0,66 

три максимума поглощения, а паранитроанилин— и ны 

два максимума. Положение первого, длинновол- 4700 0’60 


нового максимума очень резко меняется в зависи- 


мости от изомера и растворителя. Остальные максимумы смещаются 
сравнительно мало. 


В табл. 3 приведено положение длинноволнового максимума поглоще- 
ия для всех трех изомеров в парах и растворах. 
Таблида 3 
Длинноволновый максимум поглощения системы анилин — нитробензол {о А) 


Раствор 
Вещество Пары в водном 
в гексане в СС в ДИ- в СН.ОН | вН,о растворе 
оксане на 


Ортонитроанилин 9600 3800 3760 4010 4040 3970 2690 
Метанитроанилин 3250 3500 3450 3690 3750 3630 2620 
Паранитроанилин 2875 3200 5560 9525 5740 3750 2610 
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На основании приведенных данных можно сделать следуюнцше выводы: 

1. Показано, что в системе анилин— нитробензол образуются комплексы 
состава 1:1. Прочность связи в этих комплексах составляет около 
0,6 ккал моль". 

2. В результате образования комплекса максимум поглощения нитро- 
бензола смещается от 3550 до 4300 А. Можно показать, что это смещение 
обусловлено тем, что межмолекулярная связь резко возрастает при возбу- 
ждении молекулы нитробензола [6]. 

3. Внутримолекулярная связь между группами МН, и МО, в молеку- 
лах нитроанилинов возрастает при переходе от пара- к мета- и к орто- 
изомеру. Максимум поглощения при этом закономерно смещается в сто- 
рону длинных волн. 

4, Сдвиг максимумов поглощения изомеров нитроанилина, так же как 
и в системе анилин— нитробензол, обусловлен усилением взаимодействия 
при возбуждении молекулы. 

5. Совокупность экспериментальных фактов позволяет высказать 
предположение, что природа межмолекулярного и внутримолекулярного 
взаимодействия групп МН, и МО. одинакова. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
ЖЖ ЖЖ ЖЖ жж жж жж, 
Т. ХХИ, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


П. П. ШОРЫГИН и 3. Ф. ИЛЬИЧЕВА 


О ЗАВИСИМОСТИ СПЕКТРОВ АРОМАТИЧЕСКИХ 
НИТРОСОЕДИНЕНИЙ ОТ УГЛА ПОВОРОТА НИТРОГРУППЫ 
ВОКРУГ СВЯЗИ С — № 


Признаки сопряжения т-связей в молекулах органических соедине- 
ний зависят от угла поворота одной т-связи относительно другой и выраже- 
ны наиболее резко при расположении их в одной плоскости. Так, у неза- 
мещенного нитробензола, имеющего плоское строение, дипольный момент 

7 значительно больше, частота нит- 
1510 рогруппы ниже, а интенсивность 
соответствующей линии комбина- 
ционного рассеяния (раман-линии) 
намного выше, чем у алифатичес- 
ких нитросоединений. 


10 
Рис. 1. Спектры поглощения соединений 
типа 

АО 
але , 
я Е РА (растворитель — гептан): 

ох 

р К) 


1— Х = Нерони Ха, 
И. 4 — Х = СН. 


2500 7000 д, А 


Введение в молекулу нитробензола заместителей в орто-положения 
в большей или меньшей степени нарушает компланарность системы «бен- 
зольное кольцо — нитрогруппа» и ослабляет признаки сопряжения. Оче- 
видно, плоскость, в которой лежит нитрогруппа, может быть повернута, 
вокруг связи С—М относительно плоскости бензольного кольца на неко- 
торый угол 09, который в принципе может достигать 90°. Вместе с 
этим возможны небольшие изменения некоторых валентных углов и меж- 
атомных расстояний. 

Количественные связи между признаками сопряжения и углом 0 мало. 
изучены. Между тем, их исследование имеет важное значение для изуче- 
ния природы взаимного влияния атомных групп в сложных молекулах. 
Различные виды взаимного влияния должны по-разному зависеть от 
угла 9; проявления индуктивного эффекта должны мало зависеть от него. 

В этой работе исследованы ультрафиолетовые спектры поглощения, 
спектры комбинационного рассеяния и дипольные Моменты орто-произ- 

а 


чи 
водных нитробензола, в том числе — типа № В с различными 


Хх 
заместителями Х. Мы избрали заместители, менее способные влиять 
А “ 
на нитрогруппу через бензольное кольцо; о подобном влиянии можно 
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косвенно судить по данным для нитрилов (а также для молекул 
хай 2—№, [1]). Признаки сопряжения групи. С==М и .М№0О. сбен- 


зольным кольцом довольно сходны, однако группа СМ, имеющая линей- 
ную конфигурацию, очень мало подвержена влиянию стерических фак- 
торов. 

В таблице для каждого из исследованных соединений даны: 

1) разность ( Дэ) между частотами валентного симметричного колебания 
нитрогруппы исследованного вещества и нитробензола (в бензольных 
растворах); для нитрилов приведены соответствующие данные для час- 
тот С=М; при наличии дублетов око, взято промежуточное значение час- 
тоты (отмечено знаком «—»); 

2) коэффициент интегральной интенсивности линии нитрогруппы Го, 
(и, соответственно, нитрильной группы, /см) в спектрах комбинационного 
рассеяния бензольных растворов*; заединицу принята 0,04 интенсивности 
линии 313 см 1 СС]. в расчете на 1 моль; точность --20%; возбуждение 
от Не 4358А; К 

3) длины волн максимумов полос поглощения (в А)*; в скобках даны 
значения з/1000, где = — молярный (десятичный) коэффициент погло- 
щения в максимуме полосы; кроме этого, даны значения е в области 2500° А 
(25500); 

4) дипольный момент ! в бензоле, в дебаях; данные со знаком «-» полу- 
чены нами*, остальные взяты из литературы; 

5) разница Ли между данными опыта и данными расчета и сложных мо- 
лекул по схеме векторной аддитивности моментов соответствующих моно- 
производных бензола (принято для РВС в = 1,58, для РЫВг в = 1,53); 

6) угол 0, вычисленный при допущении, что расстояние между атомом 
О нитрогруппы и атомом орто-заместителя близко к сумме ван-дер-вааль- 
совых радиусов этих двух атомов; для 0-нитротолуола было принято, что. 
расстояния О*`*Н до двух атомов Н метильной группы одинаковы и равны 
2,5А. (Если принять,СНз за сферу с радиусом 2 А, получим 6 = 55 А; это. 
значение хуже согласуется со спектроскопическими данными, которые го- 
ворят в пользу принятой конфигурации с отсутствием вращения СН, 
вокруг связи С— С). 

При вычислении @ и Дь учитывалось вероятное увеличение углов 
между связями С _М№ и С—Х на 1—5°, изменения углов О—М—0О 
и С М—О (на основе данных о деформационных коэффициентах упру- 
гости) и изменения длины связи СМ в пределах 1,36—1,46 А, имея 
в виду данные Жданова и Гольдера [2] для некоторых нитросоединений. 
При ориентировочной оценке величин поправок, учитывающих различные. 
факторы (в том числе рассмотренные ниже), которые влияют на 8, дан- 
ные расчета в таблице следует считать весьма приближенными. 

Модель молекулы, в которой соприкасающиеся атомы уподобле- 
ны жестким сферам, дает одинаковые‘ значения 0 для молекул 


типа ^  `\ 10, и типа % >— мо. В действительности во втором 
\ 

х Хх 

случае признаки сопряжения ослаблены гораздо сильнее. 

Учет реальной формы зависимости сил отталкивания от расстояния 
между соприкасающимися атомами с использованием о . 
нарда—Джонса, а также изменений углов С—С—Х, С6С—М и О—М№М— 0. 
показывает, что при введении второго орто-заместителя угол 9 мозкет: 
вначительно возрасти. Можно представить себе, что потенциальная энер- 
гия молекулы (7) складывается из энергии плоскои модели (0) при 


* Подробности о технике измерений см. в [1]. 


Соединение ав ее хо, 
СН. СН. СН» -МО> 36 40 


Нет максимумов 
|| 


УФ-спектры в гептане 


700] 2850(4 ,5); 2520(9,6) 


2670(11) 


3080(2,5); 2480(3,5) 
2860(1 ,6); 2500(6) 

Нет аксимумов 
2900(1,6); 2450(7) 
2880(1,2); 2450(4); 


2950(1,3); 2450 (4) 


3050(1 ,8); 2300(41 ‚3) 


(см. рие. 1) 


6000 


1400 


6600 


3800 


3600 


4200 


1900 


500 


1300 


3500 


2720(0,8); 2230(43) 


2700(0,3); 2340(15) 


2950(1,4); 2450(14) 


2890(3,9); 2300(8,2) 


т Аи 9 
3,2 |-—0,8| — 
4,00 | 0 0. 
2,56 |--0,15] 0° 
4,83 |-—0,3 130° 
3,68 |-—0,2 30° 
3,53 |-0,3 | — 
— — 1399 
4,36+|—0,6 |60° 
4,20 |-—0,7 |65° 
3,90 |-—0,8 170° 
3,66 |—0,4 |45° 
мб 0х Бе 
3,22+|-—0,7 |70°** 
3,47 Зо 
4,0 0 
2,5 |--0,1 
3,75+|—0,15 


* Значение и дихлорнитробензола недостоверно (данные разных авторов сильно 


< ум 1347 0 
а—< У, 0 1300 
—_ Ум, +6 | 600 
. 
\ОМе З 
А 44 | 500 
ЗЕ 
< Ум 4-19] 470 
`\СМе, 
< Ум 41 | 700 
ее 
ИУ 4-7 | 300 
ка 
ха 
< У—мо, АЯ 8 
`\Вт 
зао ХВ оны 
4 
„Ме 
м №, 447 250 
`Ме 
ха 
х №08 +18] 50 
ча 
ие 
< У—м, 414! 50 
ха 
Вт 
Вг-< №, 
Вт 
ФСмМ см 
< У—с=м 2230 0 | 330 
а- У—с= +2 | 360 
винам. 
И +4 | 420 
Са 
Фком У-нааеН —4 | 650 
\оме 
расходятся). 


** По рентгенографическим данным Жданова и Гольдера [2] у 3,5-дихлор-4-нитро- 


анилина 9= 64°. 
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отсутствии отталкивания и энергии, затрачиваемой на преодоление сил 
отталкивания (Оотт), на деформацию углов (С—-С—Х, С—С-—М и др.) 
(Олеф) и на поворот нитрогруппы на угол 0 относительно бензольного 
кольца (0); таким образом, 


О = 6 - Ос -- Одеф + Це 
(зависимость Оз = 7 (9), по-видимому, имеет косинусоидальную форму [3]. 

Таблица показывает, что СН. меньше, чем атом С], ослабляет при- 
знаки сопряжения нитрогруппы с бензольным кольцом. У орто-произ- 
водных диметиланилина наблюдаются обратные соотношения. 

Это связано с геометрическими факторами, которые определяют воз- 
можности сближения с разветвленными группами СН.*. Кроме того, 
кулоновское взаимодействие некоторых избыточных зарядов соприкасаю- 
щихся азомов полярных групи МО, и Х (или СН. и Х), как показывает 
расчет, может изменить 0 на —1—10° в ту или другую сторону (в зави- 
<имости от знаков зарядов). 

На первый взгляд можно было ожидать, что в ряду орто-производных 
нитробензола с заместителями Х. = ЕЁ, С, Вт, 1 частота МО, будет возрас- 
тать, а поглощение в области 2500 А (где у незамещенного нитробензола 
лежит интенсивная полоса) будет ослабевать. В действительности это на- 
блюдается только у первых членов ряда. При переходе от хлор- к бром- 
и иодпроизводным око, даже понижается, а поглощение в области 2500 А 
усиливается. 

Это указывает на ограниченность возможностей непосредственного 
использования частоты нитрогруппы для суждения о нарушениях компла- 
нарности. Вполне возможно, что увеличение массы заместителя Х заметно 
влияет на ко, в сторону снижения; возможнотакже непосредственное влия- 
ние на ©мо, силового поля Х. Тем не менее можно констатировать, что в 
результате введения двух атомов хлора ©мо, становится ближе к частоте 
нитропропана (1383 смт), чем к частоте незамещенного нитробензола 
{13А7 см!). В то же время у аналогичных производных бензонитрила 
частота повышается незначительно. 

В спектрах поглощения при переходе к бром- и йодпроизводным начи- 
наетг доминировать система «бензольное кольцо—галоид». Иодбензол имеет 
интенсивную полосу в области 2300 А, т. е. ближе, чем другие галоидо- 
бензолы; спектр поглощения о-йоднитробензола почти идентичен спектру 
йодбензола. 

Трудности в интерпретации спектров поглощения, отчасти связанные 
© непосредственным влиянием орто-заместителей Х на бензольное кольцо 
и на спектр поглощения, можно уменьшить, если ввести в молекулу нитро- 
бензола группу МН. (или подобную ей) в пара-положение. Пара-нитро- 
анилин имеет более близкую и ярко выраженную полосу поглощения, по 
изменениям которой легче проследить влияние орто-заместителей; при 
введении двух атомов С] эта полоса почти исчезает и спектр становится 
близким к спектру незамещенного анилина (рис. 2); можно сказать, что 
здесь почти полностью нарушается взаимодействие с нитрогруппой. 

Зная зависимость / и энергии молекулы в основном состоянии от угла 0 
можно оценить зависимость энергии возбужденной молекулы от 0. 
"Так как ^ сравнительно мало зависит от этого угла, то едва ли двоесвязан- 
ность СМ у возбужденных молекул велика. 


* Максимальное сближение метильных групп достигается при расположении 


нн 
ии №: — н; максимальное сближение СНз и С] достигается при расположе- 
\ 
нн 


С 
ий 
н 
В на с1—С, во втором случае вычисленные формально «радиусы» существенно 
х 
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меньше. 
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Интерпретация дипольных моментов затрудняется отсутствием точных 
сведений об углах С — С— На! и др. По [2] у 3,5-дихлор-4-нитроанилина, 
(и также у 2,4,6-трихлорбензонитрила) углы С — С — На| составляют 
—123°, ауголО —М№— О составляет 110°; для другихсоединенийданныхнет, 
и нам пришлось ограничиться ориентировочной оценкой (так, для трибром- 
нитробензола было принято значение угла С — С—Вт 125°). Таблица во: 
всяком случае показывает, что аномалии в дипольных моментах, наблюда- 
емые у плоской молекулы нитробензола, при введении в оба орто-положе- 
ния метильных групи значительно уменьшаются, а при введении атомов. 
хлора или брома становятся совсем незначительными. 


250019000 3500 Л, А 0 90°6’ 


Рис. 2 Рис. 3 
Рис. 2. Спектры поглощения в гептане. Штрих-пунктирная кривая построена на» 
основании аналогии со спектрами подобных соединений 


Рис. 3. Зависимость интенсивности / линии нитрогруппы в спектре комбинационного» 
рассеяния от угла 9 


По мере увеличения объема заместителя Х интенсивность линии нитро- 
группы в спектре комбинационного рассеяния резко падает и в конце 
концов приближается к значениям, характерным для молекул без сопря- 
жения. Ориентировочный характер зависимости [Г = /(0) представлен 
кривой на рис. 3. Сходная по форме кривая получается для зависимости 
Ар = 1 (0). 

Все рассмотренные параметры молекул могут быть использованы лишь 
со значительными ограничениями. Можно, однако, констатировать, что» 
введение двух атомов С] в орто-положения при угле 0 около 60—70° 
приводит к почти полному подавлению наблюдавшихся признаков сопря- 
жения (в меньшей степени это относится к ©ко,). Полученные данные пока- 
зывают, что индуктивный эффект не оказывает большого влияния на свой- 
ства нитросоединений. Так как нитрогруппа принадлежит к числу наиболее: 
полярных, то у других типов соединений можно ожидать еще меньшего, 
значения этого эффекта. 
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им. Л. Я. Карпова 


Цитированная литература 


1. Порыгин П., Егорова .3., Ж. физ. химии, 32, 9145 (1958); Докл. АВ: 
СССР, 118, 763 (1958). 

2. Жданов Г., Гольдер Г., Ж. физ. химии, 29, 1248 (1955). 

3, Самойлов С., Дяткина М., Ж. физ. химии, 22, 1294 (1948). 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, №9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


М. М. СУЩИНСКИЙ 


ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ В ОБЛАСТИ 
ВАЛЕНТНЫХ КОЛЕБАНИЙ СН 


В настоящей работе приводятся результаты экспериментального и тео- 
ретического исследования спектров комбинационного рассеяния и инфра- 
красных спектров в области валентных колебаний СН некоторых углеводо- 
родов. Экспериментальное изучение данной области спектра связано с 
большими трудностями, так как сюда попадает большое число близко рас- 
положенных и частично перекрывающихся линий. Поэтому изучение 
спектров комбинационного рассеяния. проводилось при помощи спектраль- 
ных приборов с большой дисперсией. Кро- 
ме того, широко использовались измере- 
ния в поляризованном свете, дававшие 
возможность разделить линии, имеющие 
разную поляризацию. 

Фотографический метод легко позво- 
ляет выделить. деполяризованные линии. 
В фотоэлектрическом методе, используя 
модуляцию светового пучка при помощи 
поляроида, оказалось возможным‘ выде- 
лить поляризованные линии (подробности 
методики получения этого нового типа по- 
ляризационных спектров будут описаны 
отдельно). Вид спектра одного из углево- 
дородов представлен на рис. 1. При раече- 
те частот применялась обычная методика 
М], видоизмененная в соответствии © ис- 
пользованием электронных счетных ма- 
шин [2]. Рис. 1. Спектр комбинационного. 

При исследовании спектров прежде рассеяния н-гексана в области 


всего встает вопрос об отнесении наблю- валентных И СВ ве в 
ее =. естественном свете, б — поляризо- 

г иной группе. , 
даемых линии к тои или ино РУП. ванная компонента, в — деполя- 


Решить этот вопрос чисто теоретически, ризованная компонента спектра 
на основе расчета частот, невозможно: из- 
за близости частот точность расчета 
оказывается недостаточной для надежной интерпретации; кроме 
того, число наблюдаемых линий обычно превосходит число линий, 
предсказываемых теорией. Вследствие этого для интерпретации наблюдае- 
мых линий существенное значение имеет сопоставление всей совокупности 
их параметров в ряду близких между собой соединений. Этот метод ис- 
следования позволяет провести достаточно убедительное отнесение линий 
в рассматриваемой области спектра к той или иной группе [3..4]. 
Начнем с рассмотрения спектров парафинов нормального строения. 
В спектрах этого класса углеводородов имеются четыре довольно резкие, 
сильно поляризованные линии, с частотами около 2850, 2875, 2920 и 2938 см 1, 
несколько более широкая деполяризованная линия с частотой —2965 сми 
очень широкая линия (скорее полоса) в области 2908 см ' (рис. 1). Сравне- 
ние спектров различных н-парафинов показывает [3, 4], что частоты рас- 
сматриваемых линий строго характеристичны, численные значения сте- 
пени деполяризации также меняются незначительно, интенсивности же 
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(в расчете на 1 граммолекулу) с удлинением цепочки ведут себя различно. 
Для трех линий (2850, 2920 и 2908 см ") они заметно возрастают с увеличе- 
нием числа групп СН. в молекуле, для остальных трех линий возрастание 
есть, но более слабое (рис. 2), 
ГАС у и его можно объяснить за 
- счет частичного перекрыва- 

ния линий. 

Среди изопарафинов боль- 
шой интерес представляют те, 
которые имеют только группы 
СН. — тетраметилметан и 
гексаметилэтан. В спектрах 
этих углеводородов есть 
деполяризованная линия 
—> 2965 см !, аналогичная ли- 
нии с той же частотой н-па- 

0 т о рафинов, сильно поляризован- 
поно, "СН ная линия 2909 см *, наиболее 


интенсивная в спектре, и срав- 
Рис. 2. Зависимость интенсивности линий / от нительно слабые поляризо- 


числа групи СН. в молекуле н-парафинов; а — 
поляризованные линии: 1 — у = 2850 АР 8 —= а, ВА у Л м о 
—2875 см-1, 8—у=2920 см, 4—у—2938см-: 2870-2890 см . Линий в 


6 — деполяризованные линии: 1—у= 2908 см-!. области 2920 и 2940 см', 
2 —у= 2965 см 1 аналогичных линиям н-па- 
рафинов, не наблюдается. 

Отмеченные особенности спектров не могут быть объяснены на основе 
расчетов в том приближении, которым мы досихпор пользовались. В табл.1 
приведены данные подобных расчетов, проведенных нами для нескольких 
парафинов при помощи описанной в [2] строгой методики. Как можно ви- 
деть, расчет дает для симметричной линии группы СН. всегда строго одно 
и то же значение частоты 2899 см *. Для несимметричных линий по расчету 
получаются также очень мало отличающиеся значения. Таким образом, 
расчет может объяснить наличие в спектрах всего двух линий, принадлежа- 
щих группе СН., причем требует соблюдения строгой характеристично- 
сти частот этих линий. С точки зрения внутренней симметрии группы СН; 
(симметрия Сз» ) в спектрах также должны наблюдаться только две линии: 
симметричная и вырожденная. Наиболее естественно интерпретировать, 
например, в н-парафинах линию —2870 см !как симметричную, а линию 
—2965 см! как вырожденную линию группы СН. При этом возникают, од- 
нако, следующие трудности. 

‚:й 1. Должна. быть найдена интерпретация «лишних» линий, наличие 
которых не следует из проведенных расчетов и из внутренней симметрии 
группы СН... 

» 2. В тетраметилметане и гексаметилэтане наиболее интенсивная поля- 
ризованная линия имеет частоту 2909 см". Казалось бы, что именно эта 
линия должна быть интерпретирована как полносимметричная линия 
группы СНз. Однако смещение полносимметричной частоты при переходе 
от н-парафинов к тетраметилметану от значения 2870 см \ до значения 
2909 см * противоречит результатам расчета. 

3. Расщепление полносимметричной частоты на 2—3 линии иротиворе- 
чит расчету. 

Наиболее рационально, как нам кажется, искать причину отмеченных 
трудностей в несовершенстве применявшейся теории. В проводившихся 
до сих пор расчетах (в том числе и в напих расчетах, результаты которых 
приведены в табл. 1) учитываются динамические взаимодействия лишь 
атомов Н, входящих в одну и ту же группу, динамические же взаимодей- 
ствия групп СН. и СН; между собой не учитываются. Между тем взаимоцей- 
ствие атомов Н, входящих в данную группу, с атомами Н, входящими в 
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Таблица 1 


Частоты валентных колебаний групи СН в парафинах по данным расчета (у, ем") 
———_ 


Интерпретация 
Тип сим- 
Вещество метрии СН» сим- СН; сим- СН» не- СН, вы- 
метрич. метрич. симметрич. рожден. сн 
н-бутан Аз 2927 2839 — 2976 — 
Ве — — 2968 2981 — 
Ва 2928 2899 — 2976 — 
Ап —- — 2973 2989 — 
н-пентан А: 2926 2899 — 2976 — 
2930 
В. — — 2970 2985 — 
В, 2928 2899 — 2976 — 
А> — — 2966 2999 — 
2978 
Тетраметил- Аз — 2899 => ия — 
метан Е = = — 2977 — 
Та — — — 2975 те 
Е. — 2899 — 2977 = 
| 
2,3-диметил- Ас — 2899 — 2977 2950 
бутан 2979 
Ве — 2899 — 2975 — 
2976 
Ва — 2899 — 2977 2957 
2980 
Ап -- 2899 — 2975 — 
2976 


другие группы (прежде всего в соседние), несомненно, существует: именно 
этими взаимодействиями объясняется различная стабильность поворотных 
изомеров. Учет их может быть проведен в рамках обычной схемы расчета. 
Для этого достаточно принять неравными нулю коэффициенты динами- 
ческого взаимодействия колебатель- 
ных координат 4 для ближайших ато- 
мов водорода. Схема взаимодействия 
приведена на рис. 3, а втабл. 2 ука- 
заны обозначения соответствующих 
коэффициентов взаимодействия. 
Весьма существенно, что учет вза- 
имодействия близких групи СН при- 
водит в ряде случаев к исправлению 
диагональных коэффициентов матри- 
цы динамического взаимодействия. 
Величины поправок зависят от сим- 
метрии молекул и типа симметриирас- 
сматриваемого колебания. Вследст- 
вие этого учет вводимых нами коэф- 
фициентов приводитк смещению ирас- 
 щеплению частот валентных колеба- 
ний СН.Таким образом получают объ- 
яснение наблюдаюншеся на опыте особенности поведения линий: сме- 
щения и расщепления некоторых линий, принадлежащих данной группе, 
при переходе от одной молекулы к другой или при изменении положения 
данной группы внутри молекулы. 
Для вычисления коэффициентов 2: мы воспользовались данными для 


тетраметилметана. Результаты расчета приведены в табл. 2. 


Рис. 3. Взаимодействие атомов водо- 
рода соседних групи 
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В случае н-парафинов проведенный нами расчет показал, что взаимо- 
действие атомов Н, принадлежащих разным группам, приводит к замет- 
ному изменению частот валентных колебаний СН только двух групи СНь: 

расположенных как раз в середине 


Таблица 2 молекулы при четном числе атомов 
Коэффициенты динамического углерода или примыкающих к сред- 
взаимодействия координат 4 нему атому углерода при нечетном 
числе атомов углерода в молекуле. 
Расстоя- Коэффициент Этим двум «центральным» группам 
доаимо- | пиесели” | взаимодействия ‘ СН) в спектрах н-парафинов должна 
щие коор- | вующих соответствовать своя совокупность 
динаты атомов обозна- | численное 

Н, А чение значение частот, отличающихся от частот дру- 
гих групп СН.. Величины поправок 
в обоих случаях оказались одинако- 

91; 92 1,78 %=й | 0,05 выми [3]. 
не — В зы оо Проведенное рассмотрение позво- 
93: @1 251 р 0’05 ляет дать следующую интерпретацию 
и 3,08 та 0,04 линиям в области валентных колеба- 
Чт: 48 4,29 15 0,00 ний СН в спектрах н-парафинов. 
91, 91 3,74 г. 0,00 Линии 2875 и 2965 см ‚интенсивность 


которых почти не меняется с удли- 
нением цепочки, следует приписать колебаниям групи СН, причем силь- 
но поляризованная линия 2875 см-! соответствует симметричным колеба- 
ниям, деполяризованная линия 2965 см" — вырожденным колебаниям 
этой группы. Линия 2938 см-", интенсивность которой также почти не 
меняется при увеличении числа групп СН. в молекуле, может быть при- 
писана симметричным колебаниям «центральных» групп СН». Поскольку 
число таких групи всегда одно и то же, а именно две, то и интенсивность 
этой линии не зависит от длины цепочки. Эта линия, в соответствии с рас- 
четом, должна быть смещена примерно на 20 см-! по отношению к линии 
того же типа у обычных (нецентральных) групп СНЬ, т. е. последняя долж- 
на лежать в области 2920 см-'. В этой области у н-парафинов действи- 
тельно наблюдается сильно поляризованная линия, перекрывающаяся 
частично с широкой деполяризованной линией 2908 см-'; интенсивности 
этих линий возрастают с числом групп СН. в молекуле. Деполяризованную 
линию —2908 см! естественно отнести к антисимметричным колебаниям 
групи СН.. Поляризованную линию 2850 см-! можно интерпретировать 
как усиленный благодаря резонансу Ферми обертон частоты 1450 см *, при- 
надлежащей деформационному колебанию типа а группы СН.. 

Проведенное рассмотрение спектров комбинационного рассеяния пара- 
финов в области валентных колебаний СН показывает, что в данной об- 
ласти имеет место аддитивность в том смысле, что наблюдаемые спектры 
представляют собой наложение линий, принадлежащих отдельным группам 
СН., СН. и СН. Однако параметры этих линий не остаются строго не- 
изменными: положение рассматриваемой группы в молекуле и общая 
структура молекулы влияют более или менее сильно на указанные пара- 
метры, причем относительно небольшие изменения частот приводят к 
смещениям и расщеплениям линий. Наиболее устойчивы параметры линии 
— 2965 см-". Интенсивность этой линии (на одну группу СН.) настолько 
характеристична, что может служить для определения числа групи СН. 
в парафинах неизвестного строения. 

Установленная для разнообразных типов парафинов аддитивность спек- 
тров комбинационного рассеяния в отношении групп СНз, СН. и СН имеет 
полную аналогию в инфракрасных спектрах. Следует заметить, что в ин- 
фракрасной спектроскопии указанная аддитивность часто несколько 
переоценивается. Вследствие этого некоторые особенности спектров, 
связанные с отклонениями от характеристичности, в ряде случаев не от- 
мечаются. 
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В. Д. БОГДАНОВ и М. М. СУЩИНСКИЙ 


КОЭФФИЦИЕНТЫ АНГАРМОНИЧНОСТИ И РЕЗОНАНСНОЕ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ВНУТРЕННИХ КОЛЕБАНИЙ ГРУПП СН 


Аддитивность колебательных спектров углеводородов в отношении вхо- 
дящих в их молекулы групп СН., СН. и СН проявляется не только в об- 
ласти основных тонов [1], но и в области обертонов. Мы воспользовались 
этой аддитивностью для нахождения коэффициентов ангармоничности. 

Были исследованы инфракрасные спектры нескольких нормальных 
и сильно разветвленных парафинов в области основных тонов валентных ко- 
лебаний СН (--.2900 см-"), первого и второго обертонов (->5800 и —8700ем-1, 


соответственно) и составного то- 
= м—————— = ————=. 
на (4200 см '), а также спектры Интерпретация | Частоты у, см- 


комбинационного рассеяния в 

области первого обертона группа рис я эксперимент. вычисленные 

(—5800 см-"). Сопоставляя ход 

изменения интенсивности от- СН У у = 2958 [у —2998 

дельных линии в спектрах раз- у1 = 5876 | х =0,0067 

ных углеводородов с числом у» = 8760 | у› = 8753 

групи СН. и СН. в них, можно сн, Виват! | ‘ее2928, Фу’ =8000 

отнести линии к тем или иным Ут ==:5784 | 1. —=0,012 

группам. Интерпретация экспе- Уз = 8565 | у» = 8568 

риментальных частот приведена СНз Алвал У\5 = 2872 | у = 2842 

В таблице У1 = 5774 я —=—0,0052, 

) у5 = 8675 | у› = 8695 
Коэффициенты ангармонич- 

ности х также приведены в таб- СН» |Аздеформ | У: =2855 | у = 1462 


уз = 5690 | зд==0,006 


лице. Обращает внимание срав- у — 8320 | у, — 8850 


чительно малая величина этих 


коэффициентов. 7 
Нами проведен расчет резонансного взаимодействия валентных коле- 


баний группы СН» с деформационными колебаниями этой группы. Схема 
расчета в общем совпадает с расчетом молекулы СО» [2—4]. Согласно ин- 
терпретации, данной в [1], х, = 2920 см" есть частота валентного полно- 
симметричного колебания группы СН», у2 = 2850 см" — частота первого 
обертона внутреннего деформационного колебания этой группы. Обозна- 
чим через /, и Г, — интенсивности линий комбинационного рассеяния 
частот у и у», а через р, и р» — степень их деполяризации. Расчет дает 
Г/[1—0,89, о: = 0,09, р» = 0,08. Экспериментальные значения этих ве- 
личин для н-додекана (н-парафина со значительным преобладанием числа 
групп СН, над числом групи СН.) таковы: /5//, У 0,96, р, =0,20, р»= 0,18. 

Принимая во внимание трудности измерений в условиях частичного 
перекрывания линий и ориентировочный характер расчета, согласие мо- 
жет считаться удовлетворительным. 
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А. И. СОКОЛОВСКАЯ и ЦП. А. БАЖУЛИН 


ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
ИНТЕНСИВНОСТИ ЛИНИЙ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 
СВЕТА 


Зависимость интенсивности линий комбинационного рассеяния в жид- 
кости от температуры изучалась неоднократно [1—6]. Большинство экспе- 
риментальных результатов, качественно согласующихся между собой, пока- 
зывает, что интенсивность стоксовых линий убывает с ростом температуры. 
Следует, однако, заметить, что количественные результаты, полученные 
разными авторами, сильно отличаются друг от друга. 

Мы поставили задачей более детально исследовать эту зависимость, 
так как этот вопрос представляетбольшой интерес при изучении межмолеку- 
лярных и внутримолекулярных взаимо- 
действий в жидкости. Данная работа яв- 
ляется продолжением работы [7]. Условия 
съемки спектров частичноописаны нами ра- 
нее [7]. Добавим лишь, что для температур- 
ных опытов мы пользовались кюветой (рис. 
1,а), через стеклянную рубашку б которой 
продувались пары азота в случае низких 
температур и горячий воздух в случаевысо- 
ких температур. Вторая вакуумная рубаш- 

ка в предохраняла стенки и окошко сосу- 
Рис. 1. Сосуд для исследования п: от обмерзания при низких температу- 
комбинационного рассеяния света 

при разных температурах рах. Температура исследуемого вещества: 

определялась при помощи термопары. Ши- 
рина щели спектрографа могла быть от 1,5 до 0,5 см-* на спектре в зависи- 
мости от ширины изучаемой линии. Интенсивность линии измерялась. 
планиметрированием ее контура. 

Истинный контур линии получался путем обработки наблюдаемого 
по методу, описанному в работе [8]. В результате вводились поправки на 
температурные изменения плотности и показателя преломления вещества. 
Специально проведенные исследования показали, что в нашей установке 
влияние показателя преломления проявляется лишь в изменении яркости 
рассеянного излучения при выходе из сосуда [9]. Все же остальные эф- 
фекты, связанные с вариациями показателя преломления (изменение коэф- 
фициента отражения на границе жидкость— стекло, изменение конфигура- 
ции лучей возбуждающего излучения внутри сосуда, изменение условий 
отображения сосуда на щель спектрального прибора), не приводили к 
необходимости введения каких бы то ни было дополнительных поправок. 
Температура опытов менялась в пределах 120°. Интенсивность каждой 
комбинационной линии измерялась при четырех разных температурах. 

Как показал эксперимент, интенсивность стоксовых комбинационных 
линий убывает с повышением температуры, но изменения эти не столь 
велики, как в работах [2—4]. Мы также нашли, что поведение интенсив- 
ности линий зависит от структуры молекулы. В качестве иллюстрации на 
рис. 2 из всех исследованных молекул приведены результаты измерения 
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температурного хода интенсивности некоторых линий тетраметилэтилена 
и сероуглерода. Интенсивность линий тетраметилэтилена меньше всего. 
подвержена температурному воздействию, в то время как интенсивность 
линий сероуглерода очень сильно убывает с ростом температуры. 

Выяснилось также, что температурный 
1 ход интенсивности определяется не только 
300 структурой молекулы, но также типом 
связей, участвующих в колебании. 
В табл. 1 приведены результаты измере- 
ний интенсивности для двух температур’ 
относительно тех же линий, принятых 
при 25° за 100. В последней графе дано. 
изменение интенсивности на 100°. Для 
характеристики линий в таблице приве- 
дена их степень деполяризации, взятая 
из работы [40]. 

Как видно из табл. 1, наибольшим из- 
менениям с температурой подвержены», 
как правило, деформационные колебания 
(например, линии толуола 623 и 1606 см-* 

и линии циклопентана 1031 и 1449 см-').. 

ое: 0 0 5 1,6 Валентные колебания единичных связей 

РИС..2. 'Температурная зависимость Менее чувствительны к температуре (то- 
интенсивности линий сероуглерода луол1211см-*, тетраметилэтилен 690 см-'). 
(1— Ду—796 см 1, 2 Лу—656 см-1) Но нельзя провести резкой грани между 
И тетраметилэтилена (3 — Ау = И - 
—1670 см-!, 4— Лу— 690 см-)  Поведением интенсивности линии с различ 

ной степенью деполяризации. Так, поля- 
ризованная линия 992 см-! бензола претерпевает сильные изменения 
интенсивности на интервале температур в 50° [7]. То же самое можно 
сказать о поведении комбинационных линий, соответствующих ко- 
лебаниям двойной связи. В частности, мы исследовали ход интенсивности 
с температурой линий, принадле- 
жащих колебаниям двойной связи 7 
в некоторых углеводородах, близ- 200 
ких по структуре. Если двойная 
связь находится на краю цепочки 
(гептен-1, диаллил), а также для 
дипропенила, у которого сопряже- 
ны двойные связи, изменение ин- 
тенсивности соответствующей ли- 
нии максимально. Несколько мед- 
леннее интенсивность убывает с 
повышением температуры у 3-этил- 
пентена-2 и тетраметилэтилена ‚где 
двойная связь экранируется со- 
седними группами атомов. 

В спектре комбинационного -50 0 +50 
рассеяния сероуглерода представ- с 
ПЕ. т Рис. 3. Поведение интенсивности стоксовой 
температуры на интенсивность ли- (.) и антистоксовой (11) компонент 
нии 796 см’, соответствующей линии 656 см-? сероуглерода в интервале 
обертону деформационного коле- температур -{ 25° - 50°. Сплошная линия — 
бания 397 см-', и линий 648 и экспериментальные данные, пунктир — ре- 
805 см-1, принадлежащих колеба- зультаты расчета 
ниям молекулы с возбужденным 
нижним состоянием. С понижением температуры от --25 до —70° 
интенсивность обертона 796 см-! увеличивается в 2,5 раза, тогда как по 
теории она должна уменьшиться приблизительно на 20%. При тех же из- 
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менениях температуры интенсивность линий 648 и 805 см * уменьшается 
всего на 40%, тогда как, согласно теории, должно наблюдаться уменьше- 
ние в 4 раза. В спектре сероуглерода, кроме того, нам удалось достаточно 
надежно провести исследование поведения с температурой антистоксово- 
го сателлита 656 см-'. Как показали наши измерения, интенсивность этой 
антистоксовой линии убывает с понижением температуры, в то время как 
интенсивность стоксовой линии растет. Согласно существующим представ- 
лениям, интенсивности той и другой должны убывать с понижением тем- 
пературы. 

Наблюдаемое и теоретическое температурное изменение интенсивностей 
антистоксовой, а также стоксовой линии 656 см-! сероуглерода представ- 
лено на рис. 3. Можно видеть, что наблюдаемое изменение интенсивности 
антистоксовой линии — 60% близко к вычисленному — 70%. В том же 
интервале температур интенсивность стоксовой линии меняется на 90%, 
тогда как согласно теории она должна оставаться постоянной. Необходимо 
отметить, что отношение интенсивностей стоксовой и антистоксовой комби- 


Таблица 1 


Температурная зависимость интенсивноети линий комбинационного рассеяния ряда 
жидкостей (15° = 100) 


Вещество` | Ду, см? е | ТЕ * АГ на 100° 
10° | —10° 
Толуол 521 0,61 90 110 18 
623 0,73 80 110 27 
786 0,09 88 109 19 
1211 0,13 90 107 15 
1606 0,70 83 141 25 
—40° —70° 
Циклопентан 899 0,12 95 130 30 
1031 0,82 95 136 37 
1449 0,72 93 148 50 
70° —50° 
Тетраметилэтилен 504 0,70 90 116 20 
690 0,15 94 140 43 
1683 0,13 90 117 22 
+100° | 40° 
3-этилпиентен-2, 1440—59 0,74 84 112 25 
1670 0,20 90 | 103 12 
90° —10° 
Гентен-1 1642 0.45 77 | 112 35 
— 80° | —50° 
Дипропенил 1657— 
—1668 0,35 80 130 38 
НБ ная ее 
Диаллил 1416 ар 93 129 30 
1642 0.12 88 138 40 


* В отличие от работы [7], в данной статье в интенсивность 1 внесена поправка 
на показатель преломления исследуемого вещества. 
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Таблица.2 


Изменение ширины 5 и интенсивности 7 линий комбинационного рассеяния 
в зависимости от температуры 


5, смт, ты 
Вещество Ду, см" е (т ирина Е. 1 И» 
линии 
Генптен-1 1642 0.15 —10 4,0 
90 5,5 5 1,35 
Диаллил 1642 | 0.12 —70 6,0 
255 6,2 0,2 1,40 
656 0,20 —110 0,7 
25 0,8 0,1 2,9 
Сероуглерод 
796 0,20 —410 4,1 
25 4,5 0,4 Ио 
623 0,73 —10 6,4 | 
-100 15,0 | 9,0 1,27 
Толуол 
1606 0,70 — 10 6,4 720. 1,25 
100 13,4 


национных линий 656 см-1, измеренное для линии 656 см-{ молекулы серо- 
углерода при температурах +25 и —50°, не согласуется с теоретическими 
данными. 

Проведенные исследования показывают, что существующая теория 
температурной зависимости интенсивности линий комбинационного рас- 
сеяния не объясняет наблюдаемых явлений. Температурный ход интенсив- 
ности, полученный экспериментально, нельзя также объяснить как резуль- 
тат неточного определения интегральной интенсивности линии, уширенной 
за счет повышения температуры, У которой не учтены крылья [11]. Наши 
опыты показали, что полуширина линий и их интенсивность по-разному за- 
висят от температуры. Известно [7], что полуширина поляризованных ли- 
ний мало меняется с ростом температуры, тогда как деполяризованные линии 
при этом сильно уширяются. Как говорилось выше, поведение интенсив- 
ности не зависит от стенени деполяризации комбинационных линий. Так, 
интенсивность поляризованных линий, принадлежащих колебаниям двой- 
ной связи, расположенной на краю цепочки, сильно меняется с темпера- 
турой, полуширина же остается практически постоянной (табл. 2). Точно 
так же полуширина поляризованных линий 656 и 796 см * сероуглерода мало 
подтверждена температурному воздействию, интенсивность же, как мы 
видим, очень сильно зависит от температуры. Напротив, ширина деполя- 
ризованных линий в спектре толуола сильно растет с температурой, в то 
время как интегральная интенсивность уменьшается незначительно. Сле- 
довательно, наблюдаемый эффект нельзя объяснить перераспределением 
интенсивности в крыльях линии при повышении температуры [11]. 

Точно так же заметим, что наблюдаемые нами температурные вариа- 
ции интенсивности трудно объяснить ростом ангармоничности колебаний 
с температурой [6], так как в наших условиях АТГ значительно меньше 
Йо. Предположение о влиянии ангармоничности на температурный ход ин- 
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тенсивности противоречит также теоретическим расчетам [12]. Нарушение 
соотношения /ст /Гаст для линии 656 см ' сероуглерода показывает, что 
по-видимому, нельзя полностью объяснить наблюдаемую температурную 
зависимость интенсивности межмолекулярными взаимодействиями [12], 
хотя частичное их влияние не исключено. Последнее подтверждается за- 
висимостью температурного хода интенсивности от положения двойной 
связи в молекуле. 


Окончательное решение вопроса о температурной зависимости интен- 


сивности линий комбинационного рассеяния требует более подробного 
теоретического и экспериментального исследования. 
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В. Т. АЛЕКСАНЯН, Х. Е. СТЕРИН, А. А. МЕЛЬНИКОВ и А. Ф. ПЛАТЭ 


СПЕКТРЫ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ НЕКОТОРЫХ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ 


Среди непредельных углеводородов наиболее детально изучены спектры 
комбинационного рассеяния алифатических моно- и диолефинов. Для 
моноолефинов Губо [1] экспериментально установил ряд частот, характе- 
ризующих шесть возможных типов замещения этилена. Теоретические 
расчеты Свердлова [2] подтвердили выводы Губо. Оказалось также, что 
интенсивности и другие параметры линий, непосредственно относящихся 
к колебаниям двойной связи, являются характеристичными [3—7]. Более 
того, Акишин и Татевский [5] показали на примере 24 непредельного угле- 
водорода, в том числе и циклических, что интегральная интенсивность 
(на моль и на одну двойную связь — при отсутствии сопряжения) линии 
в интервале 1610-—1680 см-' практически постоянна. Этот факт интересен 
уже потому, что, как известно, интенсивность гораздо более чувствительна 
к изменениям структуры молекулы, чем частота. Если постоянство ин- 
тенсивности справедливо и для циклических систем, то к некоторым из них, 
например, циклопентену, упомянутые частотные признаки Губо явно не- 
применимы. Поэтому, имея в виду недостаток фактического материала и 
задачи аналитического определения непредельных циклических углево- 
дородов, мы должны были начать с изучения спектров, в первую очередь, 
с целью найти характерные частоты. 

В настоящей работе исследованы спектры комбинационного рассеяния 
углеводородов с двойной связью в кольце: 1-этилциклопентена-1, 4-н- 
пропилциклопентена-1 и 1-н-бутилциклопентена-1 (первый ряд) и с семи- 
циклической двойной связью: этилиденциклопентана, н-пропилиденцикло- 
пентанаин-бутилиденциклопентана (второй ряд). Сделанатакже попытка ус- 
тановить корреляцию между}значением характеристической частоты С=С 
м особенностью строения олефинов. 

Все исследованные углеводороды были получены дегидратацией водной 
щавелевой кислотой третичных спиртов, синтезированных по реакции 
Гриньяра из соответственных алкилмагнийбромидов и циклопентанона. 
При дегидратации каждого спирта получалось одновременно два непре- 
дельных углеводорода — с двойной связью в пятичленном кольце и с семи- 
циклической двойной связью: 


СНВ СНВ СНВ 
и 


а 
и 
1 


тде В =СН,, С.Н; и С.Н.. 

В данных условиях дегидратации относительные количества Ги П 
составляли примерно 7:1. 

Полученная бинарная смесь углеводородов подвергалась разгонке на 
колонке эффективностью 80 теоретических тарелок и для каждого из ком- 
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понентов определялись показатель преломления, плотность и температура 
замерзания*. 

Методика получения спектров и их измерений была описана ранее 
[8, 9] 


Результаты и их обсуждение 


"а И {кип = 106,0° при 760 мм рт. ст., 
пр =1,4418; 42 = 0,7979: найдено МАр = 31,88; для С.Н.» | вычисле- 
но МВъ т ЗА, 85. замерз = —118,55°; степень чистоты 98,6%. Литератур- 
ные данные [10]: ви = 106,3° (760 мм); пр = 1,4440; 44 = 0,7982; 


Тзамерз = +. 
А (см-1) : 215 (6,1), 254 (2), 215 (4), 300 (4), 354 (8), 404 (15), 432 (2),482 
(7, пт),571 (0), 589 (5), 646 (2, ш), 820 (6, пт), 861 (27), 870 (10, ф), 886 (19, ш), 
903 (24), 943 (10), 955 (10), 973 (5), 1025 (24), 1050 (5), 1064 (46), 1073. 
(8), 1130 (7), 1451 (6), 1205 (20), 1233 (41), 1252 (4), 1270(2), 1295(8), 1309(4), 
1324(4), 1439 (100, ш), 1464(37, ш), 1618(3), 1651 (120), 2843 (310, ш), 2881 
(300), 2897(340, ш), 2983(250, ш), 2961 (240, ш), 3048(60, ш). 

1 -н-Пропилциклонентен- 1. ип = 131,1° (760 мм); пр =1,4448; 
4: = 0,8004; найдено МАь = 36,63; для С.Н | вычислено МАь = _ 
—= 36,48; [замерз = — 99,0°; степень чистоты 98,9%. Литературные данные 
ие ЗА, бт 132,5°; пре 44450; ба 0,8025, ларь ОВ 

Ду: 238(1), 261 (4), 218(4), 295(3), 319 (5, ф), 329(12), ЗАТ(1А ‚п, 374(5, ш), 
397(2, ш), 482 (2,ш), 448(1), 474(6, ш), 487(5, ш), 536(2, шп), 592(3, ш), 637(2), 
679(2), 770(1), 815(3), 855(20), 873(5,$), 893(42), 911(8, ф), 949(14), 981(4), 
996(3, пт), 1029(24, ш), 1075(6), 1093(9), 1433(5), 1451(5), 1204(19), 1247 (14), 
1254(4), 1296(16, р), 1332(5), 1347(3), 1440(74, ш), 1466(28, ш, ф), 4495(4), 
1523(2), 1652(84, р), 2841(200), 2870(190, $), 2902(270, ш), 2933(220), 
2964(170), 3046(50). 

1 -н- Бутилциклопентен-1. Вип = 157,1° (760 мм); пр =1,4482: 
41 = 0,8062; найдено МВь = 41,26; для С,Нв| вызислено МВр = 
— 41,09; Ёьамерз = 88,35° степень чистоты 97,5%. Литературные данные. 
[11]: ниш = 457,5 — 158% (760 мм) пр" = 1,4488; 07° = 0,8101; &л= 
== .-— 95,15°. 

Ду: 227(4А), 2471 (4),264(2), 285(9), 305(15), 325(10), 341 (9), 370(5),. 388(3),. 
420(10, ш), 433(10, пк), 451 (1), 472(3), 494(4), 512(2), 602(2), 641(2), 670(2),. 
723(2), 776(3), 820(10), 863(12, ш), 878(10, ш), 898(32, ш), 926(4), 951(13),. 
969(3),. 1000(2),. 10232), 1042(8), 10559), 1079(3),. 1099(14), 14158), 
1150(8), 1177(2), 1200(47), 1234(Т), 1258(6), 1295(20, ш), 1334(9), 1359(3),. 
1440(110, шт), 1465(42), 1500(1), 1523(2), 1569(1), 1621(1), 1650(140, р), 
- 2843(210), 2873(220, ф), 2905(290, ш, дв), 2936(190), 2959(160), 3044(80). 

Этилиденциклопентан. &ин = 112,4° (760 мм) п =1,4496; 
41 = 0,3030; найдено МВр = 32,15; для С.Н. Г вычислено МВр =31,85;. 
{замерз = — 129,5°. Литературные данные [12]: Вии = 142,4° (760 мм); 
пт = 1,4490; 41 = 0,8030. 

Ау: 214(30, ш), 224(3, ш, ф), 259(5), 278(5), 427(30), 456(46), 495(1); 536(2),. 
569(7), 593(16), 626(1), 717(1), 732(24), 805(16, ш), 840(22), 856(3), 898(90), 
944(5), 970(44), 1025(36, ш), 1067(7), 1402(2), 1125(1), 1153(15, ш), 14172(2), 
1212(13), 1227(17), 1244(2), 1270(10), 1285(4), 1298(8), 1305(3), 1344(31), 
1377(19), 1432(45), 1450(60), 1469(8), 1520(4), 1682(140), 2836(110), 2863. 
(200, шт), 2886(210, ш, ф.), 2912 (230,ф), 2938(180, ф), 2957(300, зв), 3031(60), 
3059(20). 

* Кривые застывания были определены в лаборатории химической термодина- 


мики Московского государственного университета. Пользуемся случаем выразить. 
благодарность А. Г. Аникину и Г. М. Дугачевой за проведенное исследование. 
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н-Пролилиденциклопентан. & ии=135,3° (760 мм); их = 1,4524; 
41 = 0,8050; найдено МВр =36,96; для С,Н.а | вычислено МАр =36,48; 
замерз = — 116,5°. Углеводород получен впервые. 

Ду: 242(5, ш), 249(7, ш), 285(2, ш), 367(15, ш), 432(24), 460(1, ш), 
497(1, ш), 520(1), 571(4, ш), 604(5, пт), 670(5), 725(4, ш); 742(3, п), 799(5), 
830(16), 850(22), 898(62,р), 910(10, ф), 949(9), 971(1, ш), 1008(29), 1026(36), 
1064(11), 1093(2), 1129(2), 1155(15, р), 1174(2), 1212(7), 1226(15),1257(5,р), 
1272(16,р), 1298(22, р), 1308(15), 1354(12), 1376(8), 1433(39), 1451(48), 
1470(15, ш), 15238, р), 1574(3), 1650(1), 1679(78, ш), 2837(110), 2869(210), 
2890(140, ф), 2908(140, ф), 2938(250), 2962(320), 3042(20). 

н- Бутилиденциклопентан. {ин = 159,4° (760 мм); п = 1,4550; 
41 = 0,8105; найдено МВь = 41,58; для С.Нив Г вычислено МАВр 41,09; 
стеклуется. Углеводород получен впервые. 

Ду: 223(5, ш), 249(4),266(5), 312(10, ш, ф), 342(8, ш), 406(8, ш), 435(24), 
483(3), 507(6), 570(7), 594(4), 608(5), 662(1), 680(0), 727(6), 752(8), 771(1), 
811(5, ш), 840(12), 854(5), 871(20), 894(25), 902(72), 912(15), 948(42), 
974(3, ш), 1005(10), 1024(32), 1053(6), 1065(9), 1090(17), 1135(2), 1454(16), 
1172(1), 1212(8), 1230(20), 1260(7), 1271(7), 1289(3), 1302(15), 1324(42, р), 
1342(12, р), 1357(10, р), 1377(5), 1435(54, ш), 1451(62), 1471(15), 1523(4), 
1548(1), 1650(2), 1678(110), 2839(90), 2869(160, дв?), 2889(100, ф), 2905(190), 
2935(210), 2962(230), 3043(20). 

Спектры углеводородов упомянутого выше первого ряда уже известны 
в литературе [13, 14]. Существенным дополнением к полученным нами ре- 
зультатам являются спектры циклопентена и 1-метилциклопентена-1 
[7, 14] (первый ряд) и метиленциклонпентана [14] (второй ряд). Характер- 
ные частоты в спектрах каждого ряда приведены в табл. 1 и 2. Некоторые 
из них рассматриваются ниже. 


Таблица 1 


Характерные частоты в спектрах циклопентена и его 1-алкилгомологов 


7» [7] 900(140) 1027(15) 1207(18) 1614(150) | 3060(270) 
Г С] 880(50) 1028(22) | 120747) | 1659460) | 3044(120) 
р >— и 861 (27) 1025(24) | 120500) | 16510120) | 3048(60) 
мя 886(19) 

903(24) 
ео @--©—С> || 893642) 1029(24) | 120449) | 4652484) | 3046050) 
[76-6 СС 898(32) 1023(12) | 120047) | 1650(440) | 3044(80) 


Таблица 2 


Характерные частоты в спектрах метилен- и алкилиденциклопентанов 


| = С [14] 417(9) 897(75) | 1022(20) | 1452 (10) | 1249(15) | 4437 (25) | 1657(120) рн 
у АИ 427(30) | 898(90) | 1025(36) | 1153 (15) | 1242(13) | 1432 (45) | 4682440) | 305920) 
а ве 432(24) | 898(62) | 1026(36) | 1155 (45) | 12127) | 1433(39) | 1679(78) | 3042420) 
вы С—-С—С—С| 435(24) | 902(172) | 1024(32) | 1154(16) | 1242(8) | 1435 (54) | 1678(410) | 3043420) 
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А. Двойная связь в пятичленном кольце (табл. 1) 


Линии в интервале 860-:905 см-{ представляют пульсационное колеба- 
ние кольца [7]^. Линии 1614 см-' циклопентена — формального аналога 
цис-диалкилэтилена — (табл. 3, второй столбец) и 1650—1659 см-* ос- 
тальных углеводородов — аналогов трехзамещенного этилена — (табл. 3, 
третий столбец), а также 3044—3060 см-' несомненно характерны для 
двойной связи **. 


Б. Пятичленное кольцо с семициклической двойной связью (табл. 2) 


Линии 897—902 см-*, по-видимому, также связаны с пульсацией пяти- 
членного кольца. Колебания двойной связи представляют линии 1657 см * 
у метиленциклопентана — формального аналога несимметричного дву- 
замещенного этилена (табл.3, первый столбец) и 1678—1682 см-"”**в спект- 
8 
рах углеводородов — аналогов трехзамещенного этилена (табл. 3, четвер- 
тый столбец), а также линии 3031—3078 см-". Не исключено, что линия 
1432—1437 см-1 тоже обусловлена наличием двойной связи. 


Значение ус_с и строение циклического непредельного 
углеводорода 


В случае моноалкенов валентные углы С = С—С почти одинаковы при 
всех типах замещения этилена. В циклических системах, особенно с трех-, 
четырех- и пятичленными кольцами, эти углы могут сильно меняться. 
Поэтому целесообразно сравнивать значения ус_с У циклических непредель- 
ных и алифатических моноолефинов одного и того же типа замещения двой- 
ной связи. Имеющийся материал расположен соответствующим образом 
в табл. 3. Поскольку табличные данные взяты из различных литературных 
источников, не исключены и расхождения, едва ли, однако, превышающие 
ТО ем 

Таблица прежде всего показывает, что в каждом из горизонтальных ря- 
дов шести-, пяти- и четырехчленных колец частоты повышаются с увели- 
чением степени замещения, т. е. циклические непредельные ведут себя 
так же, как и алифатические моноолефины (первый ряд). 

Кольрауш [15], рассматривая формальные аналоги цис-замещенных 
этилена: цис-пентен-2, циклопентен, циклопентадиен, фуран, пиррол свя- 
зал понижение сс в этом ряду с уменьшением угла С = С—С. Представ- 
ляется, однако, более целесообразным рассматривать только углеводоро- 
ды, притом с одной двойной связью. Действительно, в случае двух сопря- 
женных двойных связей (циклогексадиен-1,3, циклопентадиен, инден) 
частота резко понижается, чего нет при отсутствии сопряжения.Из табл. 3 
видно, что частота двойной связи такая же, как у моноалкенов, пока коль- 
цо ненапряженное (циклооктен, циклогептен, циклогексен и их гомологи). 
Понижение частоты двойной связи наблюдается в тех случаях, когда 
циклическая система напряжена (циклобутен, бициклогептен, 1-алкил- 
циклопентены). Можно думать, что понижение частоты двойной связи в 
бициклооктене также обусловлено напряжением. Дальнейшего понижения 
частоты можно ожидать в спектрах циклопропена и его гомологов 


* У 1-этилциклопентена-1 в этом интервале имеются три яркие линии: 861 (27), 
886(19) и 903(21). Отнесение той или другой из них к пульсации кольца может быть 
сделано на основании поляризационных измерений. 

** Слабые линии 1680 см 1 в [13], интерпретируемые как результат расщепления 
Ус_с[5], судя по методу синтеза и результатам настоящей работы, принадлежат со- 
ответствующим изомерам ‘из второго ряда. 

*** Слабые линии 1650 см! в спектрах пропилиден- и бутилиденциклопентана 
принадлежит примесям (1—2%) соответствующих изомеров из первого ряда. 


Спектры непредельных циклических углеводородов 
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типа |= В. Следует отметить, однако, что %_с в спектрах циклопенте- 
В 


нов типа © | (1673—1693 см-') выпадают из предполагаемой зави- 


В 
симости. 


Таблица 3 


Значение частоты С = © в спектрах различных углеводородов 
(В — радикал, не содержащий двойных связей, сопряженных с рассматриваемой) 


рав ин 


.=(. 
дает 


Алифатические моноолефины (11 


Одна двойная связь 


6) 1648—1650 


Циклеоктен 


Е 
1652 


Циклогептен 


Две 


ДвонНные связи 


[17] 


1- Мегилциклогептен- 1 


о 


1-Алкилциклогексены 


[717,21] 


1669-1680 


Г) 1676 
® Циклогексадиен-1,4 
1654 [7] 


Циглогексен 


1674-1677 


1651 


Метиленциклогекс ан 


1578 


Циклогексадиен-1,3 


(17,22 


к 
[13] р 
< 1650-1660 
о 1653 


Мегиленциклопентан 


1679 


Мегиленц иклобутан 


1- Алкилциклопентены 


1673-1693 


и 


Циклопентен 


{231 


Циклобуген 


1568 


Циклорентадиек 


в—с-Н 
©. 1678-1682 


Алкилиденциклопентаны 


Изопропилиденциклобутан 


Инден 


Бицикло-(2, 2,1) -гепген-2 \Бицикло-(2, 2,1 )-гептаднен-2,5 


1614 


Бицикло-(2,2,2)-окген-2 
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Если ус_с падает с уменьшением угла С = С — С, как это видно на ряде 
примеров, то естественно предположить, что с увеличением этого угла час- 
тота будет расти. В пользу этого соображения свидетельствуют метилен- 
и изопропилиденциклобутаны. Дальнейшим подтверждением служили бы 

В 


частоты С = С в спектрах углеводородов типа. >= с . Поскольку 
В 


частоты метиленциклопентана и алкилиденциклопентанов не ниже, чем 
у соответствующих моноалкенов, можно думать, что угол С =С— С 
близок к нормальному значению. Это тем более правдоподобно, что пяти- 
членное кольцо не является плоским [16]. 

Все эти качественные соображения несомненно имеют предваритель- 
ный характер и нуждаются в сравнении с дальнейшими результатами 
эксперимента и расчетов. 
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Р. Р. ШАГИДУЛЛИН 


КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ НЕКОТОРЫХ 
ФОСФОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 


Изучение колебательных спектров фосфорорганических соединений, 
интерес к которым в последнее время все возрастает, показало, что наличие 
в молекулах ряда атомных группировок сопровождается появлением в 
инфракрасном поглощении и комбинационном рассеянии характерных час- 
тот [1—5]. 

Настоящее исследование предпринято с целью выяснить, нельзя ли на 
основании спектральных данных охарактеризовать определенные атомные 
группировки, а также судить о структуре некоторых новых фосфорорга- 
нических соединений, обширные работы по синтезу и исследовавию кото- 
рых ведутся в Казани под руководством академиков А. Е. и Б. А. Арбу- 
зовых. Были изучены спектры комбинационного рассеяния (к.р.) и инфра- 
красного поглощения (и. к.) одиннадцати веществ”, представляющих со- 
бой жидкости, которые по способу получения и строению можно отнести 
к двум рядам (рисунок, а—к)**. Аппаратура и методика исследования опи- 
саны в [би 7]. Здесь мы приводим лишь инфракрасные спектрограммы 
(рисунок) и найденные нами характерные частоты (таблица). 


Обсуждение результатов 
Ряд А 


Химические данные не позволяют однозначно приписать соединениям 
этого ряда одну из двух структур: 


Т (ВОР —М— Р(ОВ); П (ВО),Р— О —Р(ОВ)-. 
№ | | | 
О С.Н,о (9 МС»Н 


Поскольку характеристичность частоты колебаний Р=О связи в 
интервале 1200-1300 см-! [1] установлена надежно, целесообразно начать 
рассмотрение с этой области спектра. В инфракрасном спектре соединения а 
(рисунок, а) полоса 1305 см-*, согласно [2], относится к Р№Ме» группи- 
ровке***, а 1232 см-'—к Р=О связи,тде две валентности фосфора замещены 


* Вещества синтезированы научными сотрудниками Казанского филиала 
АН СССР П. И. Алимовым, Н. П. Гречкиным и О. Н. Федоровой. За предоставление ве- 
ществ автор выражает им свою глубокую благодарность. 


сн, 


И 
** Вещество л — С»Н5ОР не 


Было обнаружено, что инфракрасный спектр этого соединения изменяется со вре- 


менем. 
*х** Ме — метильная группа С Нз. 


б* 
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Ряд А 
а 623(60) | 1222(14) | 1257(8) 1285(8) 1304(7) 
У 1265 с 1305 с 
б 657щ(26) 1261 (24) 1286(23) 
РИО а 
в 6631(26) 1259(24) 1280(24) 
1210} © 
г 66511(21) 1259(14) 1279(1) 
265 © 1280 с 
Ряд Б 
д 1248(12) | 1280(42) 3005(78) 3076 (38 дв) 
Га5ое 1280 с 
е 1251(14) | 1280(46) 3002(70) 3071 (30 дв) 
1256 с 1280 с 
ж 1249(6) 1280(29) 3003(68) 3075 (30 дв) 
ИИКЫ 1290 с 
Е: 1231(14) | 1264(11) | 1280(74) 3001(150) 3075 (68 дв) 
ЧаЗа № 272 солв 
и 1265(46) 2989щ(130) | 3069 (50 дв) 
1272. © 
к 1255(30) 2983щ1(120) | 3060 (36 дв) 
1264 с 
ие 1257 (110 2985щ(170) | 3061 (88 дв) 
1271 с 


Примечание. Частоты линий к. р. приведены с указанием в скоб- 
ках их интенсивности в шкале, где интенсивность линии циклогексана 
Ду = 802 см-* принята за 250. Частоты максимумов инфракрасного по- 
глощения приведены под частотами к. р. Обозначения: с — сильная, дв— 

двойная, ш — широкая. 


диметиламиногруппами. Полоса 1265 см-' будет принадлежать Р=О 
для структуры Ги Р = М для структуры П. Соответствующие полосы в 
и. к. спектрах б (1270 см-"), в (1270 см-1), г (1265/1280 см-") необходимо 
рассматривать как результат наложения полос двух Р=О связей для 1 
и Р=О и Р=М для П. Однако, если такое рассмотрение для 
структуры [1 хорошо согласуется с литературными данными, то 
для структуры Ш оно кажется маловероятным, поскольку веса и 
электроотрицательности атома О и группы №С.Нь различны и структура 
П несимметрична. Ё сожалению, получение дополнительных доводов 
в пользу Гили П в области 1200-1300 см-' из спектров к. р. не 
удается. В то же время в области 600-670 см-' каждое из соединений 
ряда «А» имеет по одной интенсивной линии к. р. (таблица). Согласно [1], 
в области —700 см-* предположительно проявляются частоты Р — № 
связи. Можно допустить, что линия 600—670 см-! в спектрах к. р. связана 
< симметричными колебаниями Р — № — Р группы. Смещение в сторо- 
ну меньших частот и рост интенсивности этой линии в спектре а естествен- 
но связать с удлинением цепочки и увеличением числа Р — М связей 
АМА 


Р_М-—Р ыы ) . Это обстоятельство, следовательно, также свидетель- 
№ 


ствует в пользу структуры Г. Необходимо отметить, что интенсивные полосы 
поглощения в области 920-:-975 см-1 (рисунок), имеющиеся у всех четырех 
соединений ряда «А», могут принадлежать как Р — № — Р (структура Т, 
антисимметричные колебания), так и Р — О —Р (структура П, 

Это обстоятельство не позволяет с полной уверенностью утверждать имид- 


ное строение соединений ряда «А». Исследования в этом направлении будут 
продолжены. 
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100 ид А(8.9] 100 
(Сун), РО)-(СН-РЮДЖСНЫ], 


„СН 
| (п-с,н,0), сн, 
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(С,НЫОьмО}-М(С»НЫ- ОДО 
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В 
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100 100 
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< 
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(С,н,0), Р м! и < Г. 
[1 0 
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Ряд Б 
В спектрах соединений этого ряда представляло интерес отыскать 
С 


характеристики этилениминового кольца и двойной связи Р = 0. 


4 | 
№ 
х. и св 
Согласно [12], частота пульсационного колебания этиленимина НМ | 
Е СН: 
равна 1245 см-\, т. е. примыкает к упомянутой выше области проявления 
Р =О связи. Как видно из спектрограммы (рисунок, д—к и таблица), 
все соединения ряда «Б» имеют интенсивные полосы и. к. поглощения в об- 
ласти 1230—1290 см-!. Но в спектрах соединений д, е, жк, з, где наряду с 
кольцом имеется и Р = О связь, наблюдается по две полосы: —1260 см-* 
и 1280 см-!. В то же время в спектрах соединений и, в, л, молекулы кото- 
рых содержат только этилениминовое кольцо, наблюдается по одной по- 
лосе (1264—1272 см`'). Так как, согласно литературным данным, ни одна 
другая атомная группировка в и, к, / не поглощает в этой области, указан- 


Й 


ную полосу следует отнести к пульсационным колебаниям кольца № м. . 
С 
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Представляется также возможность интерпретировать линии комбина- 
ционного рассеяния в интервале 1230-1280 см-". 

Из таблицы видно, что эти линии легко разбиваются на три группы со- 
ответственно их интенсивностям: сравнительно слабые (до 14), средние 
(29—46) и сильные (74—110). С другойстороны, формулы ряда «Б» показы- 
вают, что сильные линии принадлежат спектрам соединений, имеющих по 
два этилениминовых кольца. Нетрудно также заметить, что интенсивность 
сильных линий примерно вдвое больше интенсивности средних. Отсюда 
естественно заключить, что средние и сильные линии относятся к колеба- 
ниям этилениминового кольца. Сравнительно слабые линии можно отнести 
к двойным связям Р = 0. 

Из сравнения спектров к. р. и и. к. поглощения вытекает, что и. к. 
полосы в спектрах соединений д, е, ж, з в интервале 1232-1257 см-* от- 
С 
ря 


носятся к Р = О связи, а в области 1272—1290 см —к М | 


№ 
С 

В спектрах всех соединений ряда «Б» наблюдаются частоты около 
3000 см -1 и 3070 см-!. Из сопоставления со спектром этиленимина [12] 
можно уверенно отнести частоту — 3070 см-* к антисимметричным, а 
—3000 см-!ксимметричным колебаниям С—Н связей кольца. Интенсивности 
этих линий также пропорциональны числу этилениминовых колец в мо- 
лекулах (таблица). 

Необходимо отметить, что Р = О связи и в меньшей мере Р=5, 
повышают частоты, характеризующие этилениминовое кольцо. 

. С 


С другой стороны, кольцо № при Р =0О понижает частоту коле- 
`Ч 


С 
бания этой связи подобно неэлектроотрицательному заместителю [4]. 
Как видно из предыдущего, частота полносимметричного колебания 
этилениминового кольца в исследованных соединениях значительно выше, 
чем у этиленимина. Интересно заметить, что согласно химическим данным, 
реакционная способность кольца в этих же соединениях значительно по- 
нижена [10]. Не исключено, что оба факта связаны между собой. 
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СПЕКТР КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СТЕКЛООБРАЗНОЙ 
ДВУОКИСИ ГЕРМАНИЯ 


Колебательный спектр как кристаллической, так и стеклообразной 
двуокиси кремния был предметом многочисленных исследований. В резуль- 
тате этих исследований было установлено, что спектры стеклообразной 
и кристаллической модификации двуокиси кремния весьма схожи. 

Ближайшим химическим аналогом кремния является германий, двуокись 
которого может существовать не только в кристаллическом состоянии, 
но и в стеклообразном; причем одна из модификаций кристаллической дву- 
окиси германия (растворимая) имеет такую же кристаллическую решетку, 
гексагональную, как &-кварц, основным структурным элементом которого 
являются тетраэдры 510.. 

По нашему мнению, экспериментальные данные о колебательном спект- 
ре двуокиси германия, помимо того, что они представляют самостоятель- 
ный интерес, могут оказаться ценными для теории стеклообразного состоя- 
ния, если учесть указанную выше аналогию кремния и германия. Однако 
колебательный спектр двуокиси германия изучен очень слабо. Поэтому мы 
и предприняли эту работу, решив исследовать спектр комбинационного 
рассеяния двуокиси германия. К сожалению, мы не смогли к настоящему 
времени исследовать комбинационный спектр кристаллической двуокиси 
германия, так как монокристалла СеО. в природе не существует, а иссле- 
дование поликристаллов очень трудоемко. 

Настоящая работа содержит изложение результатов исследования 
©пектра комбинационного рассеяния стеклообразной двуокиси германия, 
здесь дано сопоставление этого спектра со спектром стеклообразной 
двуокиси кремния [1]. 

При сопоставлении этих двух спектров принята гипотеза, что стекло- 
образная двуокись германия имеет структуру, аналогичную структуре 
<стеклообразного кремния. Если принять эту гипотезу, то вполне естествен- 
ным оказывается при сравнении колебательных спектров стеклообразных 
двуокисей германия и кремния рассматривать их как колебательные 
спектры двуокиси одного и того же элемента, но с различными атомными 
весами. Такого рода предложение, конечно, очень грубое, так как кремний 
и германий — различные элементы; однако оно может помочь при интер- 
претации колебательных спектров как двуокиси германия, так и двуокиси 
кремния. 

В спектре комбинационного рассеяния приготовленного нами образца 
«теклообразной двуокиси германия обнаружено семь полос различной 
ширины и интенсивности. Репродукция спектра комбинационного рассея- 
ния от возбуждающей линии \ = 4358 А приведена на рис. 1. 
На этом же рисунке’ представлена микрофотограмма спектра. Зна- 
чения частот и характеристика полос приводятся в табл. 1. Здесь 
же приводятся положения максимумов инфракрасных полос поглощения 
стеклообразной и поликристаллической двуокиси германия по данным 
“Сидорова [2]. Следует отметить совпадение инфракрасных спектров по- 
хлощения стеклообразной и поликристаллической модификаций, а также 
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присутствие всех инфракрасных полос поглощения стеклообразной Се0.» 
в спектре комбинационного рассеяния. 

Совместно с Я. С. Бобовичем нами были проведены опыты по исследо- 
ванию поляризации спектра комбинационного рассеяния стеклообразной 
двуокиси германия при помощи дифракционного спектрометра с двойной 
монохроматизацией света, разработанного Киселевым [3]. Ноляризацион- 
ный спектр комбинационного рассеяния приведен на рис. 2. Как видно, 
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Рис. 1. Фотография и микрофотограмма спектра комбинационного рассеяния стек- 
лообразной двуокиси германия 


Рис. 2. Поляризационный спектр комбинационного рассеяния стеклообразной дву- 
окиси германия. Верхняя кривая — сильный компонент, нижняя — слабый компонент’ 


самая интенсивная полоса с максимумом 408 см! сильно поляризована, 
остальные полосы 520—615 см 1, 825—894 см 1 и 935—973 см" деполяри- 
зованы. 

При сравнении спектров СеО, и $10. необходимо учитывать, что со- 
ответствующие полосы в колебательном спектре @еО., должны иметь. 
более низкие частоты по сравнению счастотами полос 510. вследствие боль- 


Таблица 1 
Спектр комбинационного рассеявия света и инфракрасный спектр 
поглощения двуокиси германия (у,ем-") 


Инфракрасный спектр 


Спектр комбинационного рассеяния ОИ 
света (стекло) 
стекло поликристалл 
193 (оч сл) 
250 (оч сл) 
312—349 с макс 331 (ср) 
373—461 с макс 408 (оч с) 
520—615 1 маке — 540 (ср) 564 (с) 547 (ср) 
2 макс — 600 (ср) 551 (ср) 
587 (ср) 
825—894 с макс 866 (сл) 888 (оч с) 872 (оч с} 
935 973 с макс 977 (сл) 966 (с) 955 (с) 


Примечание: оч сл — очень слабая, сл — слабая, ср — средняя, 
с — сильная, оч с — очень сильная 
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шего атомного веса @е. При сравнении также учитывалась степень деполя- 

ризации линий комбинационного рассеяния и их интенсивность. Сопостав- 

ление вышеуказанных спектров приведено в табл. 2. 
Деполяризованные полосы стеклообразной двуокиси германия 825—- 

894 см *, 935—973 сми 520—615 см-! соответствуют деполяризованным. 

полосам стеклообразной двуокиси й 

кремния 1023—1098 см-1, ` 4440— м 

1246 смт и 775—846 см !. Все эти Сравнение спектров комбинационного’ 

полосы обоих веществ присутствуют и рассеяния стеклообразных двуокисей 

германия и кремния (у, см!) 

в инфракрасном спектре поглощения. 

Наиболее интенсивная и сильно по- 

ляризованная полоса 373—461 см" 6е0, (стекло) | 810» (стекло) [138 

Се0О. соответствует наиболее. интен-, „щи 

сивной и сильно поляризованной | 


полосе 430—495 см-" $10,. Эта 193 (оч сл) 30—120 (оч с)» 

: 250 (оч сл) 285 (с) 
полоса 50», присутствует и В 312—349 (ср) 370 (с 
инфракрасном спектре, в то время 373—461 (оч с) 430 (оч с) 
как соответствующая ей полоса СеО. 495 (с) 


в инфракрасных спектрах не была 520—615 


1 макс — 540 см 1 (ср) 635 (сл) 
обнаружена (исследование произво- —5макс — 600 см-1 775—846 (ср) 
дилось только до 22 в). 825—894 (сл) 1022—1098 (слу 

Характерной особенностью спект- 935—973 (сл) 1140—1246 (слу 


ра комбинационного рассеяния света 

двуокиси германия, так же как и двуокиси кремния является наличие 

сплошного спектра, примыкающего к возбуждающей линии) = 4358 А,. 

однако его интенсивность в спектре @еО, меньше, чем в спектре $810.. 
Проведенноесопоставление спектров комбинационного рассеяния стекло- 

образных СеО. и 510. может оказаться в дальнейшем полезным при про-- 

ведении интерпретации их колебательных спектров. 


Физический институт им. П. Н. Лебедева 
Академии наук СССР 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ РАЗЛИЧНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 
НА СТРОЕНИЕ СИЛИКАТНЫХ СТЕКОЛ МЕТОДОМ 
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА 


1. Выяснение влияния химических элементов на строение стекла яв- 
-ляется чрезвычайно важной в теоретическом и практическом отношениях 
‚задачей. Ее решение в конечном итоге сводится к установлению атомно- 
молекулярнойархитектуры стекла, поэтому для этойцели разумноприменять 
„трямые методы исследования. Между тем, все, что сделано и описано в ли- 
тературе в данном направлении, основано главным образом на косвенных 
методах исследования либо на чисто умозрительных соображениях о воз- 
можном влиянии на процесс стеклования различных свойств составных 
‚частей системы. 

Вряд ли какой-либо другой физический метод может оказаться целесо- 
„образнее метода колебательных спектров применительно к решению по- 
„ставленной задачи. Мы исследовали вопрос о влиянии различных элемен- 
‘тов на строение стекла при помощи комбинационного рассеяния света. 

2. В качестве объектов исследования были выбраны смешанные мета- 
‚силикаты типа Ма›О . Ме0 . 510. и ортосиликаты типа Ма.О .Ме»О. -2510. 
и 2№а.О . МеО, - 2510. для случаев двух-, трех и четырехвалентных эле- 
ментов Ме соответственно. Все они, как видно, содержат окись натрия и 
окислы различных других элементов в таком суммарном молекулярном 
количестве, при котором ни один из тетраэдров $510. не связан с другим 
„общим атомом кислорода. 

Выбор такого состава стекол не случаен. Нетрудно показать, что при 
‘этом любой мыслимой структуре стекла можно поставить в соответствие 
‚определенные спектральные отличительные признаки. 

Действительно, если элемент Ме присутствует в ортосиликатном стекле в 
виде катионов, то в спектре обязательно должны обнаруживаться частоты ко- 
_лебаний тетраэдров 5104, чему соответствует только одна поляризованная 
‚полоса. Если тетраэдры сильно деформированы, настолько сильно, что они 
утратили все свои элементы симметрии, то этовыразится в полном отсутствии 

поляризованных полос. В случае, когда связь Ме—0О очень ковалентна, 
‹окисел МеО (Ме,О., МеО.) может входить в общую сетку с Ма»0О и 510.. 
Тогда, вероятно, должно обнаружиться так называемое сплошное поляри- 
`зованное комбинационное рассеяние и широкие полосы подобно тому, как 
‘это имеет место в натриевосиликатных стеклах с сильно развитым простран- 
ственным сочленением тетраэдров 510.4. Этот факт нами установлен ранее 
1—3]. Не исключено, например, что окислы МеО (Ме.О., МеО,), особен- 
но если они являются сами по себе стеклообразующими, не будут вовсе 
входить в общую сетку: Тогда должна обнаружиться суперпозиция спект- 
ров стеклообразующего окисла и метасиликата Ма,О .510.. Последний 
хорошо нами изучен экспериментально [2, 3], ав работах [4—6] — теоре- 
`‘тически и имеет очень характерный вид. Разумеется, мыслимы и проме- 
жуточные варианты структур. 

Нами проведено исследование влияния всех наиболее важных и прак- 
-тически доступных элементов (Ве, Мо, Са, т, Ва, 7, Са, РЬ, А|, Ва, В, 
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`ГЬ, 2т). Три из них (Ве, А] и 71) исследовались в стеклах несколько иного 
состава, чем написанные выше. Свинцовое стекло удалось получить также 
в виде простого ортосиликата 2РЬО -510%. Спектры исследовались при 
помощи двойного монохроматора, разработанного в нашей лаборатории 
17]. Отметим, что большинство стекол отличались неизбежными крупными 


Н0 4358 А 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Спектры комбинационного рассеяния некоторых стекол 

„состава Ма»>О - Ме0 : 25105 и. МаэзО : Ме-Оз - 25102. Пунктиром 

показан уровень фона вблизи возбуждающей линии, а стрелка- 
ми — сплошное рассеяние 


Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния трех смешанных мета- 
силикатов состава Ма2О - Ме . 25102, где Ме есть Са, Ва, 5г 


дефектами и безусловно были недоступны исследованию обычными экспе- 
риментальными средствами. 

’ 3. В результате проведенной работы установлено, что по влиянию на 
характер спектров элементы можно разделить на три группы. 

Спектры некоторых представителей первой, наиболее обширной, груп- 
пы показаны на рис. 1. Для них характерно более или менее интенсивное, 
©плошное поляризованное рассеяние, вблизи границы которого имеется 
небольшой пик, приблизительно сохраняющий свое положение (—625 см!) 
во всех стеклах, а также весьма широкие высокочастотные полосы с мак- 
‹симумом около 980 см-*. Ширина полос и особенно наличие сплошного 
рассеяния, как нам кажется, с несомненностью доказывает частичное 
пространственное сочленение тетраэдров 5104, осуществляемое посредством 
‘атомов Ме. Это соображение также подтверждается видом спектра чистого 
ортосиликата свинца, который мы здесь не приводим. Особенно сильной 
-тёнденцией встраиваться в сетку стекла, по-видимому, отличаются 
А1, Вт, РЬ и В. Вероятно, лишь неболыная доля молекул Маз0О и 510», 
различная для разных стекол, образует структуры, близкие к метасили- 
катным цепочкам. ‘Об этом свидетельствуют наличие полосы с частотой 
-—625 см-!, а также результаты наших опытов сварьированием содержания 
окисла МеО, которые будут изложены в другой работе. 

Ко второй группе относятся три стекла, содержащие окислы СаО, 
ВаО и $5гО. Их спектры показаны на рис. 2. Они характеризуются не- 
сколько менее широкими полосами, отсутствием поляризованного силош- 
вого рассеяния, вместо которого наблюдается два деполяризованных мак- 
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симума, хорошим разрешением структуры высокочастотной полосы и 

несколько иным распределением интенсивностей. По своему виду получен- 

ные спектры почти во всех деталях напоминают спектры на- 

триевосиликатных стекол, близких по составу к метасиликату. Это особен- 

но разительно в случае стекла, содержащего ЭгО. Все перечисленные факты 

р дают нам основание допустить, что рассма- 

триваемые три стекла в структурном отно- 

НО 4299 шении представляют собой метасиликат- 

ные цепочки, состоящие из молекул 
Мао и 510. 

К третьей группе относится стекло. 
2М№а,О ТО. -2$10.. Спектр этого стекла, 
показанный на рис. 3, в высшей степени 
своеобразен. Как видно из рисунка, в от- 
личие от прежних стекол в данном спектре 
отсутствуют полосы с частотами около 625. 
и 980 см 1. Вместо них наблюдается весьма 
Рис. 3. Спектр комбинационного интенсивная и поляризованная полоса 
рассеяния стекла состава 2Ма›0. 880 см-1. Далее, в спектре обнаружи- 
- Т1О- :25105. Пунктиром показан ь 

уровень фона вается сплошное, также поляризованное, 

рассеяние с сильно смещенной границей 

(примерно до 800 см`!). На фоне этого рассеяния выделяются широкие 

деполяризованная и поляризованная полосы.Со стороны больших колеба- 

тельных частот к полосе —880 см! примыкает слабый деполяризованный 
спутник. 

Создается впечатление, что в данном случае в спектре проявляются 
колебания свободных тетраэдров 5104 и комплексной сетки Т1О> -510.2. 
При этом полоса —800 см-! нами интерпретируется как принадлежащая 
полносимметричному колебанию тетраэдров. Это хорошо согласуется с те- 
оретическими данными работ [4—6]. Сплошное рассеяние относится нами 
к колебаниям сетки Т!О, - $10,. Смещение его границы, вероятно, объ- 
ясняется значительно большей жесткостью связи Т! — О по сравнению 
с 51 — О. Это, по-видимому, вызвано тем, что в атоме Т1 внешними яв- 
ляются З4-электроны, участвующие в образовании связи. 
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Б. И. СТЕПАНОВ и Я. С. ХВАЩЕВСКАЯ 


СПЕКТРОСКОПИЯ ОТРИЦАТЕЛЬНЫХ ПОТОКОВ ЛУЧИСТОЙ 
ЭНЕРГИИ 


_ В большинстве типичных задач спектроскопии мы рассматриваем не- 
равновесные процессы, происходящие при взаимодействии света и вещест- 
ва, Однако для правильной интерпретации экспериментальных фактов, 
особенно в инфракрасной спектроскопии или спектроскопии высоких 
температур, совершенно необходимо учитывать фон теплового излучения 
и, прежде всего, тепловое испускание исследуемого вещества, приемника 
радиации и даже материала окошек кюветы. 

Рассмотрим вещество, находящееся в кювете. Допустим, что имеет- 
ся термодинамическое равновесие со средой. Распределение частиц по 
уровням подчиняется соотношению Больцмана. Оно поддерживается теп- 
ловым и лучистым обменом со средой. Потоки радиации в любой точке 
внутри кюветы определяются формулой Планка. Допустим, что мы из- 
меняем характер падающей радиации. В результате нарушается равно- 
весие и одновременно возникают процессы, стремящиеся восстановить его. 
При отклонении распределения частиц от равно- 
весного может происходить как увеличение 2 
средней энергии системы частиц, так и ее 
уменьшение. Первый тип нарушения равнове- 


сия хорошо изучен. Второй тип обычно не рас- Я 98 

сматривался, хотя встречается достаточно часто 

и может быть обнаружен экспериментально. , 
Рассмотрим частицы с двумя уровнями энер- 

гии. В положении равновесия иорРавн = изРавн х Рис. 1 


хе (Е-ВТ. Обычное нарушение равновесия 
возникает, если около кюветы поместить источник света, например 
тело более высокой температуры. В этом случае поток радиации от источ- 
ника света к кювете превысит поток радиации обратного направления. 
В результате воздействия избыточного потока произойдет возбуждение 
системы: часть квантов поглотится, часть частиц с первого уровня перей- 
‚дет на второй уровень. Этот процесс перехода между уровнями / и # изо- 
бражен на рис. 1 стрелкой а. 

Значения п. и п: определяются по формулам работ [1]. 

Противоположное нарушение термодинамического равновесия возни- 
кает, если около кюветы поместить охлажденное тело. При этом поток ра- 
диации данного холодного источника света в направлении кюветы станет 
меньше противоположного потока. В результате внешнего воздействия 
часть частиц перейдет с уровня 2 на уровень 17. Система снова попадает 
в возбужденное состояние, однако обратного знака (12 < изРавн, пл > паРавн). 
Процесс такого отрицательного возбуждения изображен на рис. 1 стрел- 
кой 0. 

Из приведенных соображений следует, что возбуждение системы воз- 
никает под действием потока: 


Тист — Тььв = ДГ. 


Если ЛГ =, то возбуждение (нарушение равновесия) отсутствует. 
Если А/>>0, то возбуждение обычное. Если падающий поток отрицателен, 
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то наблюдается своеобразное отрицательное возбуждение, сопровождаю- 
щееся уменьшением средней энергии системы. Числа частиц п. и п, опре- 
деляются теми же формулами, но при отрицательных значениях Д/. В 
отличие от положительных потоков максимальное значение отрицатель- 
ных потоков ограничено и поэтому воздействие отрицательных потоков 
относительно невелико и часто остается незамеченным. 

Под влиянием отрицательных потоков в системе частиц возникают 
разнообразные оптические явления, эквивалентные всем обычным явле- 
ниям. Отрицательный поток поглощается и рассеивается или отражается. 
Под влиянием отрицательного потока возникают отрицательная люминес- 
ценция и отрицательный фотоэффект [2,3]. Если квантовый выход отри- 
цательной люминесценции равен единице, то поглощаемый отрицатель- 
ный поток полностью компенсируется отрицательной люминесценцией. 
Отрицательная люминесценция изображена на рис. 1 стрелкой в. 

Приведенные здесь чисто теоретические соображения [3] побудили на- 
чать экспериментальные исследования. Первые же попытки показали, что. 
отрицательные потоки легко обнаружимы и обладают обычными свойст- 
вами положительных потоков. Их можно использовать для определения 
расположения уровней, коэффициентов поглощения, показателей прелом- 
ления, длительности возбужденного состояния, выходов, индикатрис 
рассеяния и т. д. Заметные отрицательные потоки получаются в инфра- 
красной области. При высоких температурах кюветы с веществом они легко 
регистрируются и в видимой области. 

При изучении свойств отрицательных потоков, распространяющихся 
от холодных источников света к кювете, необходимо учитывать тенловое ис- 
пускание приемников радиации. Оно также велико и остается незамечен- 
ным только потому, что компенсируется встречными потоками, возникаю- 
щими вследствие теплового испускания кюветы с исследуемым веществом 
и других внешних объектов. 

Если источник света тепловой, исследуемое вещество и приемник на- 
ходятся при одинаковой температуре, то неравновесные процессы отсутет- 
вуют и показания приемника равны нулю. Всякое нарушение термодина- 
мического равновесия вызывает реакцию приемника. Он начинает давать. 
показания при нагревании или охлаждении «источника света» или при за- 
мене теплового источника света неравновесным источником. Он будет да- 
вать показания при изменении температуры кюветы или самого приемника. 
Показания приемника пропорциональны разности потока, падающего 
на приемник, и потока, испускаемого приемником. Первый из них состоит 
из потока от источника света, ослабленного внутри кюветы, и потока, вы- 
званного тепловым испусканием исследуемого вещества. В общем случае 
показания приемника равны [4]: 


У=С(1— В) [Есте-М -Окюв (1 — е—*') — Ор]. (1} 


Здесь ДА — коэффициент отражения от поглощающего слоя, Инв и. 
Ор — функция Планка при Т =Т,ьюь и Т=Тнь, А-— коэффициент по- 
глощения или рассеяния, [ — толщина поглошающего слоя, Ест — испу- 
скательная способность источника, С — постоянная, зависящая от чув- 
ствительности приемника. Чаще всего приемник и кювета находятся при 
одинаковой (комнатной) температуре. В этом случае 


У=С(1— В) (Е — Ире. (2) 
Пропускание кюветы равно 
ре А =(— В)ем, (3) 
0 ‚ 


оно зависит только от свойства вещества, 
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Согласно (2) показания прибора могут иметь как положительные, . 
так и отрицательные значения. Последний случай осуществляется для. 
холодных источников (Ёист < Опр; Гист< Тьр = Т кьв). В обоих случаях 
кривая, записываемая прибором, позволяет, используя (3), определить. 
коэффициенты поглощения или рассеяния. Разные частоты отрицатель- 
ного потока ослабляются по-разному. Закон Бугера выполняется и для: 
отрицательных потоков. 

На рис. 2 приведены записи, полученные на спектрометре ИКС-41, 
необходимые для расчета спектра поглощения нитробензола. Кривая а. 
дает значения У, (показания прибора с включенным источником света. 
и при пустой кювете), если в качестве источника света выбрана зачер- 
ненная полость латунной втулки, нагретая до 80°; кривая б — значения. 


№ 


усм | 2546 1494 1155 963 858,3 7%, 


Рис. 2 Рис. 3 


Рис. 2. Спектры поглощения нитробензола при различных темпе- 
ратурах источника света 


Рис. 3. Спектры поглощения циклогексанона при различных ем- 
пературах источника света 


У, для холодного источника света —той же втулки при Т =—100°. Охлаж-- 
дение на 120° приводит примерно к тем же значениям У’ (с обратным зна- 
ком), что и нагревание на 60°. Совпадение положевий экстремумов кривых 
аи б более или менее случайно и отсутствует при других температу-— 
рах. Каждый холодный источник света и, в частности, охлажденные 
металлические поверхности обладают своей специфической‹отрицательной» 
испускательной способностью. Это обстоятельство может быть использо- 
вано для анализа и сортировки разных объектов. 

Кривые в иг рис. 2 дают значения У для обычного и холодного источ- 
ников света при наличии в кювете нитробензола. Толщина слоя — 0,05 мм, . 
ширина щели — 1,9 мм. Кривые в и г примерно симметричны относитель- 
но нулевой линии; положения полос в основном одинаковы. Эта симмет- 
рия приближенна и связана с симметрией кривых а и 6. Значения коэффи- 
циентов поглощения, определенные изкривых а, биб, г, одинаковы, что- 
свидетельствует о применимости холодных источников света для обычных 
спектроскопических задач. Аналогичные данные получены и во многих. 
других случаях. 

Сложные закономерности проявляются при изучении температурной. 
зависимости спектров поглощения. В этом случае следует учитывать. 
также тепловое испускание окошек кюветы, которые викогда не бывают 
полностью прозрачными. Может оказаться, что для одних длин волн при-. 
бор фиксирует положительные значения, для других — отрицательные.. 
На рис. 3 приведены для примера записи, необходимые для анализа спек-- 
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тра поглощения циклогексанона при Т =— 140°. Иривая г описывает 
‚спектр теплового испускания пустых окошек кюветы из К при Т = 
—=— 140°, что соответствует значениям У из (1) при Ёиет =Инр: 


И О В 


На кривой б приведены значения У, полученные при просвечивании 
холодных окошек кюветы теплым источником света. В качестве источни- 
ка света служило отверстие электрической печи при Т = 240°. В обла- 
‚стях спектра 2800—1600 см! и 1300—970 см-* значения У положительны. 
Это означает, что положительный поток от источника света, ослабленный 
‚при прохождении окошек кюветы (первое слагаемое формулы (1)), пре- 
‚вышает отрицательный поток от кюветы (второе и третье слагаемые фор- 
мулы (1)). В областях спектра 1600-1300 см! и ниже 970 см" значения 
У отрицательны, и, следовательно, положительный поток меньше отри- 
Цательного потока. Кривая 0 на том же рисунке изображает запись теп- 
лового испускания кюветы с циклогексаном, кривая в — запись потока 
‚от источника света, ослабленного в кювете с циклогексаном, совместно 
‚с отрицательным потоком от кюветы. Эта кривая также имеет сложный 
‚вид и требует специальной расшифровки. 

Приведенные результаты показывают, что введение понятия отрица- 
‘тельных потоков безусловно оправдано. Оно позволяет правильно истол- 
ковать многие экспериментальные факты и расширить область примене- 
ния общеизвестных формул теоретической оптики. 

В последнее время Вейнгеров и его сотрудники [5] обнаружили отри- 
цательный оптико-акустический эффект. Это явление укладывается в о0б- 
щую схему процессов, рассматриваемых в настоящем с ообщений. 


Белорусский гос. университет 
Институт физики и математики 
Академии наук БССР 
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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ И ТЕПЛОВОГО; 
ИЗЛУЧЕНИЯ НЕКОТОРЫХ МОЛЕКУЛЯРНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
В РАЗЛИЧНЫХ АГРЕГАТНЫХ СОСТОЯНИЯХ 


Одним из главных методов изучения межмолекулярного взаимодей- 
ствия является исследование спектров поглощения в различных агрегат- 
ных состояниях [1]. Подобного рода исследования позволяют проследить, 
как изменяются оптические свойства молекул под влиянием межмолеку- 
лярных сил при объединении молекул в кристалл. Эти исследования ин- 
тересно дополнить изучением спектров поглощения в поляризованном 
свете, когда известно взаимное расположение молекул в кристалле и 
электрического вектора световой волны [2]. 

Нами были изучены инфракрасные спектры поглощения нафталина, 
антрацена и фенантрена в области основных внутримолекулярных колеба- 
ний (700—1500 см-!) в различных агрегатных состояниях. В обычно иссле- 
дуемым состояниям — газообразному и кристаллическому — мы доба- 
вили состояния — растворенное, расплавленное и поликристаллическое 
при разных температурах. Последнее дало нам возможность наглядно 
проследить за процессом возникновения новых полос поглощения, обя- 
занных агрегации молекул в кристалл, выявить природу некоторых полос, 
а также обнаружить явление теплового излучения исследованных моле- 
кулярных кристаллов. Исследование проводилось при разных темпера- 
турах (от —234 до --220°) в естественном и поляризованном свете. Все 
спектры поглощения были получены при совершенно тождественных усло- 
виях опыта, а в некоторых случаях (газ, раствор, кристалл или поликри- 
сталл — расплав) и при эквивалентных толщинах слоя. Работа велась 
ва спектрометре Перкин — Эльмер, модель 12С; спектральная ширина ще- 
ли в области 15 в составляла 4,3 см, при 12 и—5,6 см-!, при 10 в— 
6,5 см! ит. д. Точность измерения: 5 см`* при 2000 см * -Е2 см! при 
1000 см-? и 1 см" при 600 см-". 

Рассеянный свет учитывался при помощи заслонки из [лЁ, помещенной 
между исследуемым объектом и источником света; такое расположение 
одновременно учитывало и паразитное тепловое излучение исследуемого 
нагретого объекта. У всех исследованных нами молекулярных кристаллов 
наблюдались почти одинаковые по характеру изменения спектров при 
переходе из одного агрегатного состояния в другое, поэтому мы будем го- 
ворить лишь об одном из веществ, а именно — антрацене. Кристалл ант- 
рацена кристаллизуется в моноклинной системе с пространственной груп- 
ной симметрии Сол (симметрия свободной молекулы Дэ„). В каждой ячей- 
ке у этих кристаллов располагается по две различно ориентированных 
молекулы. 

На рис. 1 представлены спектры поглощения антрацена в различных 
агрегатных состояниях. Сопоставление этих спектров позволяет выделить 
основные внутримолекулярные частоты (726, 878, 952, 1000, 1148, 1166, 
1276, 1315, 1340, 1454 см? и т. д.). Во всех трех состояниях газ — рас- 
твор — расплав частоты внутримолекулярных колебаний в пределах 
ошибок измерений остаются неизменными. При рассмотрении спектра 
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поглощения монокристалла основное внимание обращалось на специфи- 
ческое поведение некоторых полос поглощения, которые меняют свой вид 
при переходе от газа к кристаллическому состоянию, и на появление но- 
вых полос, характерных для кристалла. Полоса 726 см`" в кристалле су- 
жается, уменьшается по интенсивности и расщепляется на две полосы 
726 и 740 см-!. Расщепление полосы в 
неполяризованном свете обусловлено 00 
наличием двух различно ориентиро- 80 
ванных молекул в элементарной ячей- 
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Рис. 1 Рис. 2 
Рис. 1. Спектры поглощения антрацена: а — пары при давлении 40 мм рт. ст., 
6 —1%-й раствор в сероуглероде; в — расплав, г — монокристалл при 18° 


Рис. 2. Спектры поглощения антрацена — поликристалла при температурах 20° (а 
100° (6) и 150° (в) и расплава (г) РИ Ми 


ке кристалла, взаимодействующих между собой [3]. Это подтверждается 
исследованием спектров в поляризованном свете, обсуждение которых 
будет дано ниже. Кроме того, в спектре кристалла удается обнаружить 
ряд новых полос поглощения небольшой интенсивности, но достаточно 
узких и резких, не имеющих себе аналогов в спектрах паров и распла- 
вов. Эти полосы в основном располагаются в виде спутников по обе сторо- 
ны от внутримолекулярных полос примерно на одинаковых расстояниях 
от 20 до 24 см`". Коротковолновые спутники более интенсивны, чем длин- 
новолновые. 
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Для выяснения природы спутников интересно проследить за их появ- 
лением и исчезновением по мере перехода от кристалла к расплавленному 
состоянию. Эти опыты были проведены с поликристаллами, которые мож- 
но брать любой толщины и, кроме того, увеличивать их размеры вплоть 
до размеров изображения глобара. 

Исследование спектра поглощения толстого поликристалла (50 м) 
при разных температурах вплоть до температуры расплавления позволило 
нам с большой наглядностью проследить за процессом возникновения и тем- 
пературного поведения вновь обнаруженных кристаллических полос 
(рис. 2). В спектре толстого поликристалла интенсивно выявляются не 
только полосы основных внутримолекулярных колебаний, но также и сопро- 
вождающие их с обеих сторон кристаллические спутники с одновременным 
«заплыванием» слабых полос поглощения вследствие сильного расшире- 
ния внутримолекулярных полос (благодаря чему спектр поддается более 
легкой расшифровке). 


Внутримолекулярные частоты, см-1 740 882, 956 
Частоты спутников, см-1 762 | 720 | 904 | 860 | 980 | 934 
Ду, см-1 ‚ 22 20 22 22 24 22 


По мере возрастания температуры интенсивность спутников увеличи- 
вается, правда, с одновременным увеличением сплошного фона поглоще- 
ния. Наряду со спутниками, сопровождающими внутримолекулярные 
полосы, обнаружена еще одна полоса 1128 см", поведение которой с воз- 
растанием температуры противоположно поведению спутников, ибо эта 
полоса ослабляется по мере возрастания температуры. По-видимому, про- 
исхождение этой полосы несколько иное, чем у спутников. 

Изучение спектров поглощения монокристалла антрацена в поляри- 
зованном свете при температуре— 231° послужило еще одним доказатель- 
ством кристаллического происхождения наблюденных нами полос погло- 
щения. Большинство полос поглощения [4] кристалла антрацена обнару- 
живают слабую поляризацию, т. е. небольшое изменение интенсивности 
при переходе от одной компоненты спектра к другой при неизменном их 
положении (887, 957, 1318, 1451 см-1). Наряду с этим обнаружено несколь- 
ко резко поляризованных полос; к ним принадлежит прежде всего полоса 
740 см-!, которой в газе соответствует полоса 726 см-1. В а-компоненте 
проявляется очень интенсивная полоса 742 см`" и слабая 728 см, в 
Ь-компоненте, наоборот, проявляется очень интенсивная полоса 728 см-1 
и слабая 742 см-!, т. е. обнаружено такназываемое давыдовское расщепле- 
ние [3]. Аналогично поведение полосы 1148 см-". 

Спутники, окружающие внутримолекулярные полосы, также поляри- 
зованы. Выявлено, что длинноволновые спутники проявляются наиболее 
сильно в 6-компоненте, т. е. при одной ориентации светового вектора, 
и ослабевают при другой ориентации, перпендикулярной к первоначаль- 
ной. 

Сопоставление спектров поглощения в различных агрегатных состоя- 
ниях с привлечением температурных и поляризационных исследований 
дало нам возможность не только наглядно проследить за процессом воз- 
никновения новых кристаллических полос, но также и выявить их при- 
роду. Систематическое появление спутников на примерно постоянном и 
малом расстоянии (24 см`!) от основных внутримолекулярных полос по- 
глощения и их специфическое поведение в поляризованном свете позво- 
ляет высказать предположение о природе их возникновения. По-видимому, 
они возникают вследствие взаимодействия колебаний решетки с внутри- 
молекулярными колебаниями. Что же касается резко поляризованных 
полос 726 см-! (в 6-компоненте) и 742 см ' (в а-компоненте), то они, по- 
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При исследовании спектров поглощения расплава антрацена было об- 
наружено его тепловое излучение. Спектр теплового излучения антраце- 
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Рис. 3. Спектр теплового излучения антрацена (внизу), сопоставленный со спектра- 
ми поглощения антрацена в различных состояниях (вверху, 


на (рис. 3) состоит из ряда полос испускания, максимумы которых, в с0- 
гласии с законом Кирхгофа, совпадают с максимумами полос поглощения. 
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Е. П. МАРКИН и Н. Н. СОБОЛЕВ 


ИНФРАКРАСНЫЙ СПЕКТР ОТРАЖЕНИЯ БОРНОГО АНГИДРИДА 
ПРИ ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУРАХ 


В предшествующих работах нашей лаборатории [1—3] было проведе- 
но детальное исследование колебательного спектра борного ангидрида. 
Анализ спектра комбинационного рассеяния света и инфракрасного 
спектра, так же как и специальные расчеты показали, что удовлетвори- 
тельная интерпретация колебательного спектра борного ангидрида может 
быть получена, если принять, что основной структурной единицей его в 
стеклообразном состоянии является молекула В.О;, принадлежащая к 
точечной группе симметрии Та. Это же подтвердил результат исследова- 
ния изотопического смещения в инфракрасном спектре борного ангидри- 
да, обогащенного изотопом В10, а также сохранение основных частот 
в спектре комбинационного рассеяния света окиси бора при переходе 
от стеклообразного к жидкому состоянию. 


Рис. 1. Оптическая схема установки для исследования инфракрасных спектров отра- 
жения веществ при высоких температурах 


Инфракрасный спектр поглощения расплавленного борного ангидрида 
не был получен, так как при плавлении тонкие пленки окиси бора свер- 
тывались в каплю. Между тем, данные об инфракрасном спектре жидкого 
борного ангидрида были бы очень полезны для понимания его строения. 

Настоящая работа посвящена исследованию инфракрасного спектра 
отражения борного ангидрида при высоких температурах. Для этой цели 
была сконструирована специальная установка, схема которой приведена 
на рис. 1. Чтобы избавиться от сплошного спектра, излучаемого исследуе- 
мым веществом и печкой при высоких температурах, был применен метод 
модуляции. 

Перед источником излучения, силитовым стержнем 1, ставился диск- 
прерыватель 2, вращающийся с частотой 9 Н». Модулированный таким 
образом свет при помощи поворотного плоского зеркала 3, сферического 
зеркала 4 и плоского никелевого зеркала 5 фокусировался на поверх- 
ность борного ангидрида 6. Отраженный от поверхности образца пучок 
системой зеркал 7, 8 и 9 фокусировался на вертикальную плоскость 
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расположения штифта Нернста монохроматора ИКС-11 (штифт был, ко- 
нечно, удален) и осветительной системой 10, 11 направлялся на входную 
щель монохроматора 12. Поток радиации, выходящий из монохроматора, 
фокусировался зеркалом 13 на болометр 14, который был включен на 
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Рис. 2. Инфракрасный спектр отражения борного 
ангидрида при температурах 20° (а), 170° (6) и 
1000° (в) 


вход усилителя переменного напряжения [4]. Поэтому усилению подвер- 
галась только измеряемая радиация, модулированная прерывателем. 
Сигнал после усиления и соответствующего преобразования поступал на 
быстродействующий потенциометр ЭПП-09, который записывал спектр на 
бумажную ленту. 

На рис. 2 приведены результаты исследования борного ангидрида 
в интервале температур 20-:1000°. Рассмотрение рисунков показывает, 
что полосы 3241, 1542 и 1184 см", наблюдаемые при комнатной темпера- 
туре и принадлежащие борной кислоте, образующейся на поверхности 
борного ангидрида, исчезают при температуре 170°. 

В интервале температур 170--1000°С наблюдаются две частоты 41316 
720 см! борного ангидрида; при этом частота 1316 см 1 смещается с по- 
вышением температуры в сторону меньших частот, и при температуре 
1000° это смещение достигает 40 см. Этим полосам отражения соот- 
ветствуют полосы инфракрасного поглощения 1260 и 718 см! стеклообраз- 
ного борного ангидрида [2] (рис. 3). Таким образом, основные инфракрас- 
ные полосы борного ангидрида, обнаруженные в стеклообразном состоя- 
нии, сохраняются и в жидком состоянии вплоть до температуры 41000°, 
которой соответствует вязкость 74 пуаза [5]. Эти результаты подтверждают 
высказанное выше предположение о сохранении в качестве основной 
структурной единицы молекулы В.О; при переходе от стеклообразного 
состояния к жидкому. 

В заключение отметим, что результаты появившейся в недавнее время 
работы Арран [6] подтверждают сделанное заключение о молекулярной 
структуре борного ангидрида, хотя сама Арран: дает другую интерпрета- 
цию своим результатам. В самом деле, измерение степени деполяризации 
р полносимметричной линии 808 см стеклообразного борного ангидрида 
показало, что р=0,63 [4]. Между тем полносимметричное колебание — 
колебание молекулы В.О‹, если она имеет симметрию Та, должно давать 
р = 0. 
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Значительную степень деполяризации линии 808 см-1 стеклообраз- 
ного борного ангидрида можно было объяснить большой неустранимой 
анизотропией образца. При переходе к жидкому состоянию можно было 
ожидать уменьшения степени деполяризации. Это и было установлено 
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Рис. 3. Инфракрасный спектр отражения жидкого 

борного ангидрида при 1000° (сплошная кривая) и 

инфракрасный спектр поглощения  стеклообразного 
борного ангидрида (пунктирная кривая) 


в работе Арран: степень деполяризации линии 808 см-! жидкого борного 
‚ангидрида оказалась равной 0,2. Таким образом, работа Арран, так же 
как и настоящая, подтверждает молекулярную структуру борного авгид- 
рида как в жидком, так и в стеклообразном состоянии и принадлежность 
его молекулы В.О; к точечной группе симметрии Га. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
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А. Н. ТЕРЕНИН, В. Н. ФИЛИМОНОВ и Д. С. БЫСТРОВ 


ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ, С ГАЛОГЕНИДАМИ МЕТАЛЛОВ 


Характерной особенностью молекул А], А1Вгз, За См и некоторых 
других галогенидов металлов, служащих эффективными катализаторами 
большого числа химических реакций, является их способность присоеди- 
няться к другим органическим и неорганическим молекулам в местах 
избыточной электронной плотности, создаваемой свободными парами 
электронов на атомах М, О, 5 или т-электронами двойных связей. 
Электроноакцепторные свойства молекул галогенидов металлов обуслов- 
лены наличием вакантной орбиты в валентной электронной оболочке ато- 
ма металла, которая может быть заполнена свободной парой электронов 
атома другой молекулы с образованием донорно-акцепторной связи. 

Для выяснения механизма активации молекул галогенидами металлов: 
весьма существенно изучение колебательных спектров молекулярных соеди- 
нений, ими образуемых, поскольку оно позволяет судить о строении этих 
соединений и тех изменениях, которые претерепевают под влиянием гало- 
генидов металлов присоединившиеся молекулы. 

Нами были исследованы инфракрасные спектры поглощения молекуляр- 
ных соединений МО, ацетонитрила, пиридина, ацетальдегида, ацетона, 
хлористого ацетила, этилацетата, диэтилэфира, метанола и циклогексена 
с А1Вт,, АС, эв С. и некоторыми другими галогенидами металлов. Моле- 
кулярные соединения исследовались нами в большинстве случаев в твер- 
дом состоянии и были получены методом сорбции паров органических со- 
единений и газообразного МО сублимированным слоем галогенида. Мето- 
дика эксперимента и некоторые результаты работы были опубликованы 
ранее в статьях [1]. 

Частота колебания молекулы МО 1876 см-1 смещается при образовании 
молекулярных соединений МО с А1Вт, и Зи к 2442 и 2200 см! соответ- 
ственно. Такое значительное повышение частоты объясняется, с нашей 
точки зрения, частичным переходом валентного электрона МО к молекуле 
галогенида, в результате чего связь между атомами М и О приближается 
к тройной связи № ==0О+. Действительно, известно, что в соединениях, где 
МО присутствует в качестве положительного иона (МО0+Н$О,7, М№МО+- 
СО.` и др.), частота его валентного колебания сильно повышена [2]. 

Повышение частоты валентного колебания взаимодействующей группы 
в молекуле при присоединении к ней галогенидов металлов наблюдалось 
нами также в случае ацетонитрила. Частота С ==М 2267 см! повышается 
в молекулярных соединениях с А]Вт., А1С. и 5иС. приблизительно: 
на 65 см-!; одновременно происходит повышение частоты С — С 919 см-* 
на 40 и 20 см". 

При присоединении А1Вт. к молекуле ацетальдегида наибольшие из- 
менения претерпевает частота валентного колебания С=О альдегида 
1765 см-1, понижающаяся на 100 см-!. Остальные частоты ацетальдегида 
изменяются значительно меньше. Сильное понижение частоты карбониль- 
ной группы, на 85 и 75 см`", имеет место также при образовании молеку- 
лярных соединений ацетона с А]Вт; и 5пС].. Очевидно, в этих случаях 
галогениды металлов присоединяются к карбонильным группам органиче- 
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ских молекул. В спектре поглощения молекулярного соединения А1С; 
с хлористым ацетилом, по данным [3] и нашим измерениям, вместо полосы 
1820 см ', принадлежащей валентному колебанию С = О, появляются 
новые полосы поглощения у 2210 и 2315 см". Эти полосы принадлежат, 
по-видимому, колебаниям связи С ==0О+, образовавшейся в результате при- 
соединения А!С, к атому С] хлористого ацетила и перехода молекуляр- 
ного соединения в ионную форму НзС — С==0*А1С а". 

Образование молекулярных соединений этилацетата с А!Вт,, А! 5, 
эиС и Т!С. приводит к исчезновению в спектре полос поглощения 1745 
и 1250 см`*, принадлежащих в основном валентному колебанию, групны 


С = Ои антисимметричному валентному колебанию группы № = этил- 


ацетата соответственно [4]. Вместо этих полос в спектре появляются две 
новые интенсивные полосы, расположенные у 1605 и 1335 см-! в случае 
молекулярных соединений с галогенидами А] иу 1630 и 1320 см-! в случае 
ЗиСм и Т!С.. Остальные частоты этилацетата изменяются незначительно. 
Такие изменения колебательного спектра СН.СООС,Н, нельзя объяснить 
присоединением галогенидов к эфирному кислороду этилацетата. Дей- 
ствительно, в этом случае естественно ожидать незначительного изменения 
частоты С = О и понижения частоты колебания группы 


Наблюдавшееся нами исчезновение полосы 1745 см! и появление вме- 
сто нее новой полосы, смещенной на 140—115 см * в сторону меньших ча- 
стот, указывает на то, что молекулы галогенида металла взаимодейст- 
вуют с карбонильной группой этилацетата. Новая полоса принадлежит, 
по-видимому, колебанию С == О группы, возмущенной вследствие присоеди- 
нения к ней электроноакцепторного агента; положение ее приблизительно 
совпадает с положением полосы С=О ацетона и ацетальдегида в молеку- 
лярных соединениях с А1Вг. и 5пС.. Ее можно приписать также колеба- 
нию связи С=С, возникшей в результате перехода молекулы этилацетата 
в энольную форму. Однако отсутствие в спектре валентных частот СН, 
характерных для группы = СНь, показывает, что такой переход, по-види- 
мому, не происходит. Появление новой полосы у 1320—1330 см! объяс- 


а р я — 
няется, очевидно, повышением частоты ыы —=1250 см `! вследствие ослаб- 
ления соседней связи С=О0. 

Сравнение инфракрасных спектров молекулярных соединений цикло- 
гексена с А1Втг., А1@; и 5пСИ. со спектром поглощения чистого цикло- 
тексена показывает, что галогениды металлов особенно сильно воздей- 
ствуют на частоту С = С циклогексена 1650 см", вызывая ее понижение до 
1525—1535 см 1. Одновременно наблюдается исчезновение полосы 3025 см 1, 
принадлежащей валентному колебанию СН в группах = СН —циклогек- 
сена. Остальные частоты С,Но изменяются несравнимо меньше. Такие 
изменения в спектре циклогексена могут быть объяснены либо образова- 
нием т-комплекса с симметричным присоединением галогенидов к двойной 


сн, 
. в сн 
связи, либо образованием молекулярного соединения тина: „ С-В 
СН» 


В пользу первого предположения говорит величина понижения час- 
тоты С=С, приблизительно равная понижению частоты двойной связи 
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в комплексах этилена, пропилена и бутилена с РёС]., где предполагается 
т-электронное взаимодействие [5]. Однако высокая интенсивность полосы 
у 1530 см-* по сравнению с полосой 1650 см-! в свободном циклогексене, 
а также исчезновение частоты у 3025 см-! свидетельствуют в пользу вто- 
рого предположения. В этом случае частота 1530 см! должна быть припи- 


+ Е 
сана колебанию семиполярной связи С — С. 


Исследование спектров комбинационного рассеяния пиридина в раз-. 


личных растворителях, проведенное рядом авторов [6], показывает, что 
некоторые частоты пиридина испытывают смещение, закономерно увели- 
чивающееся при усилении протонодонорных свойств растворителя. Так, 
например, частота 988 см`!, принадлежащая полносимметричному коле- 
банию кольца пиридина, повышается при растворении пиридина в воде, 
этаноле, хлорфеноле, муравьиной и уксусной кислотах соответственно 
на 8, 12, 12, 18 и 18 см". В водном растворе СН, МН+С” эта частота 
повышена на 19 см". В исследованных нами молекулярных соединениях 
пиридина с А]Вг., А1С., Зо С, ТС, ЗоЛ., Ее., В1. соответствую- 
щая частота оказалась повышенной на 32, 32, 29, 25, 24, 22 и 18 см" 
соответственно. 

Последовательность галогенидов, в которой увеличивается смещение 
частоты кольца пиридина, в основном (за исключением Ее(]з) совпадает 
с последовательностью галогенидов металлов, расположенных по увели- 
чению их кислотных свойств, определенных при помощи электронных спек- 
тров поглощения [7]. Более сильное смещение частоты в случае исследо- 
ванных нами галогенидов металлов указывает на то, что они обладают 
более сильными электроноакцепторными свойствами, чем молекулы 
приведенных выше протонных кислот. Таким образом, изменения в ин- 
фракрасном спектре наглядно показывают, что присоединение галогени- 
дов металлов к органическим молекулам может вызвать в последних та- 
кие же изменения, как присоединение к ним протона, т. е. галогениды 
А], 5п, Ть, Ее даже в отсутствии соответствующих галопдоводородов ведут 
себя как сильные кислоты. 


Научно-исследовательский 
физический институт Ленинградского 
гос. университета им. А. А. Жданова 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ХХИ, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


В. М. ЧУЛАНОВСКИЙ 
К ВОПРОСУ ОБ ОПРЕДЕЛЕНИИ ПОНЯТИЯ «ВОДОРОДНАЯ СВЯЗЬ 


Работа по изучению водородной связи ведется уже в течение несколь- 
ких десятков лет. Несмотря на это, до сих пор не было дано определения 
понятию «водородная связь». Немогли быть указаны и те эксперименталь- 
ные признаки, которые отличают этот тип межмолекулярной связи” от 
других. Это не было сделано и на последнем международном симпозиуме 
по водородной связи в июле 1957 г. в Любляне (Югославия), хотя этому 
вопросу и было посвящено специальное заседание. 

В своих крайних проявлениях водородная связь весьма заметным об- 
разом сказывается на различных свойствах вещества. Спектроскопически 
она в этих случаях обнаруживается по очень болышой величине относи- 
тельного смещения к малым у основной полосы валентного колебания 
группы ХН молекул, связанных водородным мостиком, а также по очень 
большой ее интенсивности. 

Однако ни то, ни другое не может считаться эгспериментальным при- 
знаком, характеризующим именно водородную связь. 

Так, смещение может быть достаточно большим (СНС. в диэтиловом 
эфире) или практически равным нулю (тот же СНС], в диоксане или ацето- 
не), хотя в других отношениях она проявляется примерно одинаковым 
образом. Значительное же повышение интенсивности характеризует об- 
разование насыщенной межмолекулярной связи и имеет место и в тех слу- 
чаях, когда атом водорода в связи не участвует [2]. 

Цель настоящей статьи — обратить внимание работающих над изуче- 
нием межмолекулярвых взаимодействий на такие экспериментальные про- 
явления водородной связи, которые характерны только для нее, и связать 
эти проявления с теми особыми свойствами атома водсрода, которые от- 
личают его от других атомов. 

Первым очевидным признаком образования насыщенной водородной 
связи должно быть заметное усиление интенсивности поглощения на о0с- 
новном тоне валентного колебания тех групп ХН, которые принимают 
участие в межмолекулярной связи [1, 2]. 

Другие признаки, характерные для водородной связи, следует искать 
в проявлении тех свойств группы ХН, в которых может сказаться весьма 
малая величина ядра атома водорода — протона. 

Водородная связь проявляется особенно отчетливо в тех случаях 
когда атом водорода связан с атомом галогена или кислорода. Рассмот- 
рим первый случай, в котором сопоставление атома водорода с одновалент- 
ными атомами щелочных металлов, обладающими гораздо болышим осто- 
вом, имеет особенно простой вид. 

Соединения типа На!Н и На!Ме обладают тем общим свойством, что 
при растворении в воде п те и другие распадаются на ионы. Легко идущая 
электролитическая диссоциация свидетельствует об ионном характере 
молекулярной связи в обоих случаях. 

С другой стороны, хорошо известно, что молекулы тех и других соеди- 
нений нельзя описать одинаковой моделью. Чтобы не усложнять рассуж- 


* В настоящей статье не рассматривается внутримолекулярная водородная связь. 
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дений, будем пользоваться общепринятой для этих случаев грубой характе- 
ристикой электронной оболочки ионов, из которых состоят молекулы: 
величиной ее радиуса, приписывая ему определенные конечные размеры. 
Свойства всех щелочногалогенных молекул На!Ме вполне удовлетвори- 
тельно описываются моделью а (рис. 1), в которой расстояние между ядрами 
ионов А равно сумме ионных радиусов: 


Я = п-т Га 


Сопоставление величины расстояния между ядрами ионов В с величи- 
ной радиуса отрицательного иона галогена г в молекулах На!Н (рис. 1,6) 
-8 приводит к неравенству А<.г. Про- 
С 2— тон находится внутри электронной 
+ оболочки На!|”. 
Глубина проникновения протона. 
/; в электронную оболочку партнера 
тем меньше, чем он ближе располо- 
ка, - жен к началу строки периодической 
системы. Параллельно с этим идет и 
4 6 ослабление проявлений водородной 
связи. 

При переходе от элементов пер- 
вой строки к ниже лежащим нужно. 
считаться с более глубоким проникновением протона в оболочку их ато- 
мов. Однако проявления водородной связи и в этом случае становятся 
более слабыми. 

Таким образом, указанного выше проникновения протона в электрон- 
ную оболочку партнера еще не достаточно для характеристики водород- 
ной связи. 


Укажем на несколько различных явлений, позволяющих дополнить 
сказанное выше. 

1. В работе, посвященной изучению валентной полосы группы С—О 
метилового спирта (около 1030 см-!) и его растворов, было показано [3], 
что при образовании водородного мостика группой ОН появляется новая 
полоса, также характерная для валентного колебания группы СО. Она 
расположена в сторону больших у на расстоянии около 84 см" от несме- 
щенной. Эта смещенная полоса исчезает вместе с разрушением водород- 
ного мостика в соответствующем растворе или в парах. Такое необычное 
и по величине и по знаку смещение полосы С—О было объяснено тем, 
что при удалении протона от ядра кислорода в результате образования 
водородной связи электронная оболочка смещается в сторону атома уг- 
лерода, усиливая связь С — О и повышая частоту у. 

Экспериментальным признаком водородной связи в этом случае яв- 
ляется возрастание величины волнового числа на смежной связи, а объ- 
яснение этого явления следует искать в уменьшении экранирования про- 
тона электронами, связанными с ядром кислорода, при образовании во- 
дородного моста. 

2. При образовании водородной связи между молекулами карбоновых 
кислот, спиртов и диэтиламина на первом и более высоких обертонах ва- 
лентного колебания группы ХН наблюдается аномально сильное падение 
интенсивности. Так, дажев 50% растворе фенола в СС]. полоса поглоще- 
ния ассоциированных молекул на основном тоне значительно превышает 
по интенсивности полосу молекул фенола, не связанных водородным мо- 
стом. На обертонах наблюдается как раз обратное. 

Такое же явление наблюдается и при образовании смешанных ассоци- 
аций, когда возникает водородная связь, например, в растворах хлоро- 
форма и бромоформа в пиридине, хинолине, диэтиловом эфире, ацетоне 
и др. [2, 4]. | 

Это явление было объяснено Мекке [5], как результат увеличения 


Рис. 1.а — Модель молекулы НаМе, 
б — модель молекулы На]Н 
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‘ионности при образовании водородной связи, что в данном случае также 
равносильно уменьшению экранирования протона электронной оболочкой 
партнера. | 

Такая трактовка описанного явления может дать дополнительные све- 
дения о строении молекул, способных к образованию водородного моста. 
Так, из сказанного выше следует, что в молекулах хлороформа и бромо- 
форма протон погружен внутрь восьмиэлектронной оболочки углерода. 
Шри воздействии активных растворителей протон выходит из этой обо- 
лочки (электронное экранирование уменьшается) и соответственная ано- 
малия на 1-м обертоне (нулевая интенсивность полосы ассоциированных 
молекул) наблюдается. При действии других, неактивных, растворителей 
(СС]., гексан, сам хлороформ или бромоформ) нет признаков насыщенной 
связи, нет и аномалий интенсивности на 1-м обертоне. В этом случае надо 
полагать, что и водородная связь не образуется. 


=-10; см? моль" 


Е-/0$см? моль“! 


— =5-> 
1680 1700 1720 1740 рн” 3390 3400 3490 см“! 


Рис. 2. а — Концзнтрационная зависимость коэффициента поглощения е валентной 

полосы группы С=0О для раствора ацетона в н. октане с различными объемными 

концентрациями су: 1—су =100%, 8—су =50%, 3—су=10%, 4—су = 1%; 
6 —то же для 1-го обертона: 1 — су = 100%, 2 —су =30%, —су *10% 


И наконец, в известных нам случаях достаточно прочных ассоциаций 
насыщенного типа, дающих интенсивную полосу колебания на основном 
тоне валентного колебания, но не содержащих в межмолекулярной связи 
атомов водорода, также нет и аномалий на 1-м обертоне. 

В изученном в нашей лаборатории Г. С. Денисовым ацетоне, ассоцииро- 
ванном в чистой жидкости примерно на 35%, наблюдается значительное 
снижение интенсивности основной валентной полосы группы С=О при 
его растворении в нормальном октане, когда ассоциации разрушаются 
(рис. 2, а). На первом обертоне того же колебания, как видно из рис. 2,6, 
интенсивность полосы от коцнентрации не зависит, т. е. нет никакого ано- 
мального снижения поглощения наличием ассоциированных молекул. 
Такое”же явление наблюдалось в нашей лаборатории Е. Л. Жуковой для 
растворов акрилонитрила в СС. 

Возможно, что весьма большое возрастание интенсивности на основном 
тоне валентного колебания группы ХН ассоциированных молекул долж- 
но быть объяснено не только усилением ионности, как это предполагал 
Мекке [5]. Однако самое сопоставление перечисленных выше фактов, 
вне зависимости от большей или меньшей неточности в их трактовке, поз- 
воляет считать аномальное уменьшение интенсивности при переходе от 
основного тона к обертонам экспериментальным признаком водородной 
связи. | 

3. В работе Попля, доложенной на симпозиуме в Любляне и изве- 
стной нам по аннотации, указывается на то, что образование водородного 
мостика вызывает заметные изменения и при наблюдении ядерного магнит- 
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ного резонанса. Эти изменения также толкуются автором как результат 
уменьшения экранирования протона электронной оболочкой. 

Перечисленные выше факты еще сравнительно немногочисленны и не- 
достаточно разностронне изучены, чтобы можно было уже сейчас дать 
определение понятию водородной связи. Вероятно, дальнейшее изучение 
позволит дополнить, и, может быть, кое-что: исправить в сказанном. Од- 
нако сопоставление их полезно для систематической работы в интересую- 
щем нас направлении. Единое для всех трех случаев, независимо полу- 
ченное объяснение наблюденных явлений как результат заметного умень- 
шения экранирования протона электронным облаком партнера кажется 
достаточно вероятным. В частности, оно позволяет составить качествен- 
ное представление и о том, почему проявления водородной связи становят- 
ся менее отчетливыми при переходе от элементов первой строки периоди- 
ческой системы к ниже лежащим, электронная оболочка членов которой 
обладает большими размерами. 

В этом случае, как и в случае перехода от верхнего правого угла (от 
атома Е) периодической системы к ее левому краю, степень участия 
водородной связи в реально существующей связи становится все меньшей, 
а самое понятие водородной связи все менее определенным. 


Научно-исследовательский 
физический институт 
Ленинградского гос. университета 
им. А. А. Жданова 
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В. И. МАЛЬШЕВ и: В. Н. МУРЗИН 


ИССЛЕДОВАНИЯ ВОДОРОДНОЙ СВЯЗИ В ГЛИКОЛЯХ И КАТЕХОЛАХ 


Проведено исследование межмолекулярной и внутримолекулярной 
водородной связи у ряда соединений, молекулы которых содержат две 
гидроксильные группы. Исследуемые соединения выбирались таким об- 
разом, чтобы условия внутримолекулярного взаимодействия гидроксиль- 
ных групп были различными. С этой целью были исследованы спектры 
ифракрасного поглощения: 

а) гликолей — этиленгликоля, 1,3-бутиленгликоля и 1,4-бутиленгли- 
коля, а также пинакона, 

6) катехолов — гидрохинона, резорцина и пирокатехина. 

У этих веществ расстояние между гидроксильными группами и их вза- 
имное расположение различны. Кроме того, для сравнения были иссле- 
дованы спектры этиленхлоргидрина, гваякола, 0- и м-нитрофенола, бен- 
зоина, молекулы которых отличаются от вышеуказанных тем, что в них 
одна из гидроксильных групп заменена на другой атом или группу атомов. 
Измерения велись в области основного тона (3200—3600 см-!) и первого 
обертона (6200—7100 см-') колебания групны О—Н. Указанные вещества 
исследовались в двух видах: в чистом (100%) жидком или твердом и в 
виде слабых растворов (—0,1 %) в СС1.. Спектры поглощения получались 
при различных температурах в пределах 20--250°. 

В спектрах чистых веществ в области основного тона и первого обер- 
тона наблюдается широкая полоса, соответствующая колебанию группы 
О —Н, возмущенному вследствие образования межмолекулярной водо- 
родной связи. Оказалось, что форма этих полос в области основного тона 
отличается от формы полос в области первого обертона. В области первого 
обертона у большинства исследованных веществ полоса имеет сложную 
структуру © двумя отчетливо выраженными максимумами, относительная 
интенсивность которых не одинакова у различных соединений. У гликолей 
эти максимумы имеют частоту У1=6630 см" и у, 6300 см-*, у катехо- 
лов У’, ^ 6930 см! и у’, = 6680 см '. Кроме того, относительная интен- 
сивность этих максимумов зависит от температуры: с повышением темпе- 
ратуры интенсивность более длинноволнового максимума уменьшается, 
а интенсивность коротковолнового максимума увеличивается. При доста- 
точно высоких температурах в спектре также наблюдается узкая полоса 
частоты у, = 7100 см-!, принадлежащая невозмущенным колебаниям О — Н. 
Аналогичная картина наблюдалась нами и рядом других авторов также 
в спектрах спиртов и карбоновых кислот. В случае спиртов эти два макси- 
мума соответствуют двум максимумам у.=3500 см" и у›=3300 см“, 
наблюдаемым в спектрах слабых растворов спиртов в СС. в области основ- 
ного тона. 

В области же основного тона полоса возмущенного колебания группы 
О — Ну большинства исследованных веществ имеет лишь один максимум 
частоты у5=3300 см-!, соответствующий более длинноволновому макси- 
муму полосы первого обертона. Лишь у резорцина, пирокатехина 
и гваякола полоса имеет два максимума. Для объяснения этих резуль- 
татов предположено, во-первых, что в этих веществах существуют два 
различных вида межмолекулярных взаимодействий, отличающихся вели- 
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чиной возмущения колебания О — Н и, следовательно, энергией связи; 
во-вторых, что относительная величина молекулярных коэффициентов 
поглощения этих возмущенных колебаний одного и другого вида различ- 
на в области основноготона и первого обертона, что предполагает существен- 
но различный характер этих двух видов взаимодействия. Также делается 
предположение, что взаимодействие, характеризующееся меньшим воз- 
мущением колебания О — Н, обусловлено взаимодействием гидроксиль- 
ной группы одной молекулы и атомом кислорода другой молекулы (соб- 
ственно водородная связь). Взаимодействие же, характеризующееся 
большим возмущением и, следовательно, большей энергией связи, обу- 
словлено одновременным взаимодействием двух гидроксильных групи 
различных молекул при некоторой, вполне определенной, взаимной ори- 
ентации этих групи (гидроксильная связь). Сделанные предположения 
позволяют удовлетворительно объяснить все наблюдающиеся нами экспе- 
риментальные факты, относящиеся к межмолекулярному взаимодейст- 
вию молекул, содержащих одну или две гидроксильные группы. 

В спектрах разбавленных растворов гликолей, пинакона и пирокате- 
хина в СС], как в области основного тона, так и в области первого обер- 
тона наблюдаются две сравнительно узкие полосы поглощения группы 
О — Н изолированных молекул. Частота одной полосы у всех этих веществ 
приблизительно одинакова и равна у—74100 см", а частота другой сме- 
щенной полосы, ее ширина и интенсивность различны у различных ве- 
ществ. Ширина смещенной полосы тем больше, чем больше величина 
смещения. Кроме того, относительная интенсивность этой полосы для дан- 
ного вещества различна в области основного тона и области первого обер- 
тона; она больше в области основного тона. 

Наличие в спектрах растворов двух полос колебания О — Н указы- 
вает на существование в молекулах этих веществ двух конфигураций с 
различной взаимной ориентацией гидроксильных групп. При од- 
ной из этих конфигураций гидроксильные группы изолированы 
одна от другой, а при другой они взаимодействуют друг с другом, вызы- 
вая возмущение колебания группы О — Н. 

Существенно, что в группе гликолей величина возмущения колебания 
О —Н возрастает вопреки ожиданию, по мере увеличения расстояния 
между гидроксильными группами по цепочке молекулы. Смещение полос 
у этиленгликоля равно —40 см-", у 1,3-бутиленгликоля —80 см, у 
1,4-бутиленгликоля —/170 см !. Это дает основание предполагать, что 
благодаря возможности свободного вращения вокруг связей С — С и 
С — О одна из возможных конфигураций молекул 1,3- и 1,4-бутиленгли- 
коля имеет такую форму, когда расстояние между гидроксильными груп- 
пами мало и они взаимодействуют друг с другом. В случае 1,4-бутилен- 
гликоля это означает, что молекула не имеет формы обычной зигзагообраз- 
ной Цепочки, а имеет форму кольца, замкнутого благодаря взаимодей- 
ствию гидроксильных групп, находящихся на концах молекулы. 

В случае катехолов лишь в спектре растворов пирокатехина наблю- 
даются две полосы, а в спектрах резорцина и гидрохинона наблюдается 
одна полоса. Это свидетельствует о том, что взаимодействие гидроксиль- 
ных групп осуществляется только в ортоположении, что и следовало ожи- 
дать. 
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СТРУКТУРА ПОЛОСЫ ОН-КОЛЕБАНИЙ В СПЕКТРАХ КРИСТАЛЛОВ, 
$ СОДЕРЖАЩИХ ВОДОРОДНУЮ СВЯЗЬ 


Вопрос о виде полосы ОН-колебаний в спектрах комбинационного 
рассеяния и инфракрасных спектрах кристаллов в настоящее время еще 
мало исследован. Существующие экспериментальные данные показывают, 
что в большинстве случаев в спектрах кристаллов, в области колебания 
группы ОН, наблюдается размытая полоса протяженностью в несколько 
сот обратных сантиметров. У некоторых кристаллов, содержащих кри- 
сталлизационную воду, иногда на фоне полосы ОН можно отметить не- 
сколько широких слабых максимумов интенсивности [1—3]. 

В настоящей работе были предприняты тщательные исследования спек- 
тров комбинационного рассеяния и инфракрасного поглощения более 20 
кристаллов при комнатной и низкой температурах, с целью изучить распре- 
деление интенсивности в полосе ОН в спектрах различных кристаллов, 
которое имеет очень важное значение для изучения водородной связи. 

В результате этих исследований было обнаружено, что валентное ко- 
лебание группы ОН проявляется в спектрах всех исследованных кристал- 
лов в виде очень широкой полосы, имеющей сложную структуру. При 
низких температурах структура полосы обнаруживается особенно отчет- 
ливо. На месте широкой полосы ОН в этом случае наблюдаются отдель- 
ные, гораздо более узкие полоски и резкие линии. 

Обращают на себя внимание некоторые характерныеособенности дискре- 
тной структуры полосы ОН. Прежде всего, в некоторых кристаллах, наряду 
с интенсивными линиями в полосе, обнаруживается еще целый набор 
очень слабых линий. Далее, у всех исследованных кристаллов интенсив- 
ные линии образуют дублеты или наблюдаются в виде отдельных линий; 
последние обычно лежат у коротковолнового края полосы ОН. 

Так, при комнатной температуре в спектре рассеяния кристалла гипса 
[4] в области ОН-колебаний обнаруживается полоса шириною более 
650 см-!. Посередине полосы наблюдаются две интенсивные линии с час- 
тотами у, = 3405 и у, = 3495 см-1 [31]. При охлаждении кристалла до тем- 
пературы жидкого азота интенсивность полосы сильно уменьшается, и на 
остаточном слабом фоне проявляются, наряду с интенсивными линиями 
у и у2, еще шесть слабых, но резких линий, расположенных симметрично 
относительно линий у, и у». У сегнетовой соли налюдаются в спектре 
дублеты: 3280 — 3345 см-1; 3405—3471 см" и линия 3585 см 1. 

Два дублета и одиночная линия проявляются также и в спектре ди- 
гидрофосфата натрия: 3263—3322 см-!, 3396—3453 см" и 3559 см`". 

Наиболее вероятной причиной, вызывающей дублетную структуру 
полосы, является, по нашему мнению, туннельный эффект протона [5], ко- 
торый, по-видимому, может осуществляться в кристаллах, содержащих 
водородную связь. Существование слабых линий полосы объясняется 
взаимодействием внутримолекулярных колебаний. с трансляционными 
межмолекулярными колебаниями молекулы воды в кристалле [4]. 
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ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ 
'ЛИТИЙОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНАЯ] 
ЛИТИЕВАЯ СВЯЗЬ 


Исследование колебательных спектров литийорганических соедине- 
ний типа В — Ми В — О — Ш имеет существенное значение для уста- 
новления строения этих соединений, выяснения природы межмолеку- 
лярного взаимодействия и особенно водородной связи. 

В работах одного из нас [1—8] были исследованы некоторые типы си- 
стем с водородной А—Н...Ви металлоэлементной связью Э — Ме. ..9. 
Было показано [6—8], что в трехатомных системах без т-электронов 
А — Н..-.В полосы валентных колебаний А —Н... мало смещены, слабо 
размыты, а интегральные интенсивности незначительно увеличены по срав- 
нению со свободной группой. В этом случае энергия водородной связи 
Е в основном определяется акцепторно-донорным Ё, (Н. Д. Соколов) 
и в некоторой мере дипольным взаимодействием Ед, т. е. Е = Е, - Ех. 

Далее было установлено[1 ], что в трехатомных системах с <-электронами, 
в отличие от предыдущего случая, картина резко меняется: полосы валент- 
ных колебаний групп А—Н... резко смещены в сторону длинных волн 
и сильно размыты. В системах с т-электронами энергия водородной связи 
определяется уравнением Ё = Е. -+ Ё. - Ех. 

Появляется дополнительный член Ё„, учитывающий участие электро- 
на атома водорода в т-электронном взаимодействии системы. 

В указанных работах особенности природы водородной связи в соеди- 
нениях с п-электронами объясняются тем, что в ее образовании непросред- 
ственное участие принимает измененная р*-орбита атома водорода, вза- 
имодействующего благодаря этому одновременно с т-электронами всех 
ближайших соседей и посредством последних, с т-электронами всей 
молекулы. Измененная р*-орбита атома водорода в молекуле осуществ- 
ляется благодаря деформации его электронного облака в направлении, 
перпендикулярном к связи (5-—>т-деформация). Величина энергии ЕЁ.» 
в образовании водородной связи в молекулах типа трополона, ацетил- 
ацетона, а-оксиантрахинона и т. п. является определяющей. В случае 
металлоэлементной связи Э — Ме. ..9 атомы металла Гл, Ме, А| и др. 
либо уже имеют валентные электроны, находящиеся в р-состоянии, либо 
они могут появиться при небольшой затрате энергии. Благодаря этому уча- 
стие р-орбиты атома металла в образовании связи Э — Ме...9Э должно 
осуществляться значительно легче, чем для атома водорода. 

Исследование колебательных спектров внутрикомплексных соедине- 
ний [2] показало справедливость указанных положений. Поэтому можно 
утверждать, что член Е, в уравнении для энергии металлоэлементной 
связи Ёме... =Ёа | Е, | Е„, определяющей участие п-электрона атома 
металла в т-электронном взаимодействии системы, является решающим. 
Очевидно, особая природа атома лития (малый радиус, сравнительно 
небольшой потенциал ионизации и большая возможность использовать 
р-орбиту), должна обуславливать более активное участие его электрона 
в образовании связи Э — Ш...9 по сравнению с атомом водорода и дру- 
гими металлами. Поэтому представляет исключительный интерес иссле- 
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дование литиевой связи —11...Эв различных системах (с т-электронами 
и без них). 
На основании изучения инфракрасных спектров соединений типа В — 


ив — О — М нами обнаружено и исследовано явление образования 
| ы о ОК Са Ре 
межмолекулярной литиевой связи —С — ...С — Ш... и —О— Ш... 


зд 

О — Ш.-. Особо следует выделить исследование межмолекулярной ли- 
48;--—8 Е 

тиевой связи — ..-С— вследствие того, что она может образовываться 

без участия акцепторно-донорного взаимодействия. Соединения для дан- 

ного исследования были синтезированы и очищены по методам, разрабо- 
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Рис. 1. Инфракрасные сектры: а — метиллития, 

б— этиллития. Сплошная линия —для кри- 

сталлов в вазелиновом масле, пунктирная — для 
паров 


танным Кочешковым и его сотрудниками [9, 10]. Спектры были по- 
лучены для паров, растворов и порошков в вазелиновом масле. Спектры 
исследованных соединений приведены на рис. 1 и 2. 

В спектрах паров метиллития частоты 1052 см * и 1092 см-1, очевидно, 


соответствуют частотам у. и %, характеризующим свободную группу 
С— М (табл. 1). 


Таблица 1 


Уз (а!) | Уз (2) | Уз (а:) 


СН“ 1052 1092 1383 1490 2875 2980 


Исследование спектра порошка СН.[ в вазелиновом масле показывает 
наличие новой размытой и весьма интенсивной полосы с частотой главного 
максимума — 820 см`*. Последняя полоса нами относится к группам 
С—[л.-.-, участвующим в образовании межмолекулярной литиевой связи. 
Аналогичная картина наблюдается в спектрах паров и кристаллов этилли- 
тия. В спектрах порошка С.Н,ГАввазелиновом масле наблюдается широкая 
интенсивная полоса, имеющая сложную структуру и лежащая в области 
882 -: 940 см-*. Эта полоса совсем не наблюдается в парах и поэтому 
может быть отнесена к валентным колебаниям групп С — М..., участвую- 
щим в образовании межмолекулярной литиевой связи. Относительная 
интенсивность полосы 1052 см-!в парах значительно увеличена по срав- 
нению с ее интенсивностью в кристаллах. Все это дает основание отнести 
эту полосу к валентным колебаниям свободных групи С — М. Справед- 
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ливость такого отнесения указанных полос подтверждают исследования 
спектров растворов этиллития в гексане и бензоле. 

В спектрах свежеприготовленных растворов этиллития в бензоле сво- 
бодных групи С — 1 с частотой 1050 см-! имеет малую интенсивность, 
в то время как полосы 875 и 926 см-*, относимые нами к группам С — М... 
различных форм ассоциации, очень интенсивны. Это указывает на то, 
что в таких растворах бензола почти все молекулы ассоциированы с об- 
разованием двух типов ассоциатов 
(возможно, димера и гексамера). При 
разведении относительная интенсив- 
ность полосы 926 см! снижается, 
полосы 1050 см-!— растет, а полосы 
875 см-! остается практически по- 
стоянной. В спектрах выдержанных, 
а также нагретых до 70° свежепри- 
готовленных растворов С.Н;Гл в бен- 
золе также наблюдается изменение 
интенсивности указанных полос. 
(рис. 2, а) Можно предполагать, что 
900 900 1000 1100 усн’ — полоса 875 см * относится к группе 


| С — Ш... в димерах, а полоса с ча- 

Рис. 2. И ы е : 
ров М и НИИ стотой 926 см`_ — кгрупие (— М... 
этиллития в бензоле (0,9 №) при разных В Гексамерах. Исследование спект- 
температурах: 22° (1), 48° (2), 79°(3); ров С.Н,Гл в гексане показывает, что 
ь В. ОВО ПбННЕ В т а доля молекул, не принимающих уча- 
2. —-10,4. МЗ Очи ‚› стия в ассоциации, больше, чем доля 
ассоциированных молекул и послед- 

| няя резко падает с разведением. 

Аналогичным образом ведет себя додециллитий в гексане. В спектрах 
этих растворов с увеличением разведения относительная интенсивность 
полосы с частотой 927 см-1, отвечающей группам С—П.., падает, а отно- 
сительная интенсивность полосы 1052 см-!, отнесенная нами к свободным 
группам С — Ш, растет. Таким образом, молекулы ассоциированы различ- 
но в кристаллах (цепи) и растворах (циклы). Степень и характер ассоциа- 
ции в растворах сильно зависят от природы растворителя. 

Криоскопические данные [12,13] согласуются с нашими результатами. 
Из наших данных следует, что дипольный момент С.Нл, измеренный 
в разбавленных растворах гексана, должен приближаться к дипольному 
моменту свободной молекулы. Данные В. Н. Васильевой подтверждают 
этот вывод (№ = 1,1 Д). Вопрос о характере циклов, образующихся в 
растворах, будет рассмотрен в другой работе. Нами также обнаружены 
для С.НЫл частоты, лежащие в области 2756—2805 см-!, которые пред- 
положительно можно отнести к группам СН., атом углерода которых 
участвует в образовании межмолекулярной литиевой связи. Расчет энергии 
связи С — М по частоте 1050 см-!при использовании модели гармониче- 
ского осциллятора (и кривой зависимости: энергия связи — упругая 
постоянная) дает приблизительную величину, равную 65 ккал. Таким 
образом, сопоставление спектров паров, растворов и порошков в вазели- 
новом масле, а также анализ форм колебаний молекул позволяют опре- 
делить частоты валентных колебаний групи С — 14, свободных и уча- 
ствующих в образовании литиевой связи (табл. 2) 

Отнесение частот С —14, данное в работе [14], не может быть при- 
знано правильным. На основании изучения инфракрасных спектров со- 
единении типа В — Ми В — О — [1 нами было обнаружено явление обра- 
зования межмолекулярной литиевой связи ия .. т и — Ш... 0:28 у 
Межмолекулярная литиевая связь С Я Ду Ир 
— С. ..Ш — прочна т =12—19 % 
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> 
—) 
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Таблица 2 


Соединение "‘с—(о—м) |‘о—що-а- | А % 
своб., см-* ассоц., см У” 
; пары . 1052 вр —- — 
На а 1060 ср 820 сш 19 
; пары 1064 с — — 
СаН5ы НЫ 1056 с 882 сш 16 
: 918 сш 
СЫНА -- бензол (0,8 №) 1050 сл | я | 12 
па 920 ср 
СЬНЫТА - бензол (0,1 №) 1050 ср 5 } 12 
С»НГа -- гексан (1 М) 1052 с 915 ср 13 
С.Н5Гл -+ гексан (0,27 №) 1058 ср — — 
пары 1029 ср —- — 
СеН5 1045 ср пы Е 
кристалл 1039 с 838 еш 19 
Сл2Нь5[л -Р гексан (0,53 №) 1052 ср 927 сш 12, 
С12Н5[л -- гексан (0,13 М) 1058 с 930 сл 43 
р-СНзСвНа (кристалл) 987 ер 833 сш 15 
а-СлоН»Га (кристалл) 940 ср 828 сш 12 
СНзОТА (кристалл) 1430 с. 840 сш 35 


Примечание: Интенсивность полос: ©с— сильная, сл — слабая, 
ср — средняя, ш — широкая. 


несмотря на то, что она образуется без участия акцепторно-донорного 
ГА 5 


взаимодействия. Еще более прочной является связь М... О —. 
45 _5 
Нами уже было отмечено, что связь — Ш... С — образуется без уча- 


стия акцепторно-донорного взаимодействия. В связи с этим возникает 
вопрос о природе этой связи. Известно, что электростатистическое взаи- 
модействие не может полностью объяснить образования и свойств такого 
рода межмолекулярных связей. Объяснение этому явлению очевидно 
нужно искать в особой природе атома лития, что было отмечено выше. 
Может быть, в рассматриваемом случае природа литиевой связи в основ- 
ном определяется непосредственным взаимодействием электрона атома 
лития, находящегося в р-Состоянии со «свободной долей электронной 
плотности» атома углерода, а также частично дипольным взаимодействием. 


Физико-химический институт 
им. Л. Я. Карпова 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххп, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


И. И. НОВАК 


ИЗУЧЕНИЕ МЕЖМОЛЕКУЛЯРНОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 
В ПОЛИЭТИЛЕНЕ ПРИ ПОМОЩИ ИНФРАКРАСНЫХ СПЕКТРОВ 
ПОГЛОЩЕНИЯ 


Согласно рентгенографическим, дилатометрическим и спектроскопиче- 
ским исследованиям полиэтилен является кристаллизующимся полиме- 
ром [1]. Количество кристаллической фазы в нем колеблется от 40 до 80% 
в зависимости от технологии изготовления. Орторомбическая решетка 
кристалла полиэтилена имеет следующие постоянные: а = 7,42 А, В = 
—= 4.93 А, с 53 [21 

Из рентгенографических данных Банна и Алкока [2] известно, что 
при увеличении температуры от 18 до 100° постоянная решетки его а 
увеличивается от 7,42 до 7,65 А, постоянные В и с при этом не изменяются. 

Как показали электронографические исследования В. А. Каргина 
с сотрудниками [3], при растяжении полиэтилена на 500% наблюдается 
увеличение постоянной решетки а от 7,47 до 7,56 Иа 

Изменения постоянных кристаллической решетки полиэтилена под 
влиянием тех или иных фазических воздействий приводят к изменению вза- 
имодействий между соседними молекулами. Последнее обстоятельство 
должно проявляться на тех частотах инфракрасного спектра полиэтиле- 
на, которые связаны с кристаллической решеткой. Настоящая работа по- 
священа изучению влияния температуры, растяжения и закалки на ин- 
фракрасные спектры поглощения полиэтилена. Кроме того, исследова- 
лись инфракрасные спектры дицетила С..Н.‹, структура кристалличе- 
ской решетки которого подобна полиэтилену. 


Экспериментальная часть и обсуждение результатов измерений 


Изучение инфракрасных спектров поглощения полиэтилена и дице- 
тила производилось при помощи спектрометров ИКС-1 и ВИКС-МЗ. При- 
менялись призмы из флюорита и каменной соли. Техника изучения спек- 
тров описана нами ранее [4]. 

Обратимся к экспериментальным результатам исследований. В спектре 
полиэтилена наблюдаются две полосы — 1464 и 1473 см-'. Из них полоса 
вблизи 1460 см" соответствует деформационным колебаниям СН.-групп 
[5]. При изменении температуры от 20 до 120° интенсивность полосы 
1473 см-! быстро уменьшается, и в точке плавления 120° она полностью 
исчезает. При этом интенсивность полосы 1464 см! уменьшается незна- 
чительно. Кроме того, с повышением температуры частота 1473 см-! 
несколько снижается и при 90° становится равной 1471,2 см-*. При по- 
нижении температуры от 0 до —175° максимумы упомянутых полос поли- 
этилена принимают значения 1462,4 и 1474,8 см-! соответственно. Таким 
образом при изменении температуры от —175° до 90° величина расщепле- 
ния дублета уменьшается от 12,4 до 7 см- 1. 

При растяжении полиэтилена на 500% его спектр меняется следую- 
щим образом: частоты 1464, 1473, а также 720 и 730 см-! смещаются, при- 
нимая значения 1465,6, 1470, 8, 720 и 728 см-!. Таким образом, величины 
расщепления дублетов в области Ти 14 в при растяжении полиэтилена 
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изменяются от 9 до 5 см! иот 10 до8 см-! соответственно. Полосы погло- 
щения полиэтилена 720 см-' относятся к качательным колебаниям СН. 
групп, перпендикулярным к оси цепочки [6]. 

При быстром охлаждении полиэтилена от 150° до —196° частоты 1464 
и 1473 см-! принимают значение 1464 и 1471 см-! соответственно. В спек- 
тре кристаллического дицетила вблизи 7 в наблюдаются частоты 1464 
и 1473 см". В спектре жидкого дицетила имеется только одна полоса 
1464 см". При охлаждении дицетила от 20° до —150° частоты 1464 и 
1473 см несколько меняются, принимая значения 1462 и 1473 см-1. 
Таким образом охлаждение дицетила от 20° до —150° вызывает увеличе- 
ние расщепления дублета у 7 вот 9 до 11 см-*. Дублетная структура по- 
лос поглощения вблизи 14 шв ряде кристаллических высокомолекулярных 
парафинов от С,,Н., до С„.Ню наблюдалась Сезерлендом и Стейном 
[7]. В жидком состоянии эти вещества имеют одну полосу около 720 см-1. 
Криммом [8] было показано также, что полосы поглощения твердого нор- 
мального парафина СьН.. вблизи 1460 сми 720 см-! имеют дублетную 
структуру. Кроме того, полосы 720 и 730 см-! оказались поляризованными 
вдоль кристаллографических осей 6 и соответственно а. Низко-и высоко- 
частотная компоненты дублета у 1460 см ' также поляризованы вдоль 
осей В и а. 

Из всех приведенных экспериментальных фактов можно сделать вы- 
вод, что дублетная структура полиэтилена и высокомолекулярных парафи- 
нов вблизи 7 и 14 и несомненно связана с кристаллической решеткой. Ины- 
ны словами, расщепление частот полиэтилена и парафинов, по-видимому, 
может быть объяснено согласно теории А. С. Давыдова межмолекулярным 
резонансным взаимодействием колебаний в кристаллической решетке [9]. 

Из теории Давыдова следует, что число расщепленных компонент 
равно числу молекул в элементарной ячейке. Согласно рентгенографиче- 
ским исследованиям Банна [10] и Мюллера [10] в элементарных ячейках 
полиэтилена и высокомолекулярных парафинов содержится по две моле- 
кулы, что соответствует дублетной структуре их полос поглощения у 7 
и 1А в. Поляризация компонент дублета у 14 и Ти парафина С Ноа 
вдоль соответствующих кристаллографических осей также находится в 
хорошем согласии с теорией Давыдова. 

Если принять, что образование дублетной структуры полос поглоще- 
ния полиэтилена и парафинов связано с резонансным взаимодействием 
соседних молекул в кристаллической решетке, то, как нам представляет- 
ся, расщепление дублетов будет тем больше, чем сильнее межмолекуляр- 
ное взаимодействие. 

Выше указывалось, что при повышении температуры полиэтилена от 
20 до 90° расщепление дублета у 7 и уменьшается. Это можно объяснить 
тем, что при нагревании полиэтилена постоянная решетки а [2] увеличи- 
вается и, следовательно, ослабляется взаимодействие между соседними 
СНуь- группами. Последнее обстоятельство приводит к уменьшению рас- 
щепления дублета у 7 в. Увеличение расщепления дублета полиэтилена 
при понижении температуры от 20° до —175° также связано с уменьше- 
‘нием постоянных решетки. 

Уменьшение расщепления дублетов полиэтилена у Ти 14 в при растя- 
экении также может быть объяснено ослаблением взаимодействия между 
соседними СН»-группами вследствие увеличения постоянной кристалли- 
ческой решетки а. Интересно отметить, что постоянные кристаллической 
‘решетки некоторых высокомолекулярных парафинов при прохождении 
‘через точку перехода увеличиваются на 5—10% [11]. Это обстоятельст- 
во, как показано в работе Сезерленда и Стейна [42], существенным обра- 
зом сказывается на их спектрах. Г 

В спектрах ряда парафинов от СН до С«Наь при температуре вы- 
ше точки перехода на 0,5° наблюдается одна полоса 720 см-!, тогда как 
ниже ее имеются две частоты—720 и 730 см-1. 
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Резюмируя результаты исследований инфракрасных спектров погло- 
щения полиэтилена, можно сделать вывод, что дублетная структура 
полос поглощения у Ти 14 в может быть объяснена, согласно теории Да- 
выдова, резонансным взаимодействием колебаний СНь-групи соседних 
молекул в кристаллической решетке. При этом величина расщепления 
дублетов коррелируется с постоянной кристаллической решетки а. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
Т. ХХП, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


М. П. ЛИСИЦА и В. Н. МАЛИНКО 


ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ И АГРЕГАТНОГО СОСТОЯНИЯ 
НА ИНФРАКРАСНОЕ ПОГЛОЩЕНИЕ ЧЕТЫРЕХХЛОРИСТОГО 
УГЛЕРОДА 


Введение 


Для выяснения факторов, влияющих на интенсивность, полуширину, 
форму и структуру колебательных полос, первостепенное значение имеют 
температурные исследования и измерения, выполненные для различных 
агрегатных состояний при близких температурах. Такие исследования 
проведены нами на отдельных полосах поглощения четыреххлористого уг- 
лерода. Спектр последнего в настоящее время достаточно хорошо изучен, 
и большинство частот надежно идентифицировано [4,2]. 

Для количественных измерений в области весьма интенсивного погло- 
щения мы использовали разработанную ранее методику [3]. Чтобы осуще- 
ствить измерения при температурах выше комнатной, необходимо было 
подобрать термостойкие герметизирующие уплотнения для кювет, не рас- 
творимые в СС4 и не вступающие в химическую связь с ним. Эта задача 
оказалась довольно трудной. Из большого числа испытанных клеев и за- 
мазок наиболее подходящими в температурном интервале —25°-—--70° 
оказались — тальк с жидким стеклом в качестве заполнителя [4] и замазка, 
составленная из равных частей окиси цинка, окиси марганца и мела, раз- 
веденных в жидком стекле [5]. Температурный градиент вдоль кюветы, 
закрепленной в центральной части цилиндрической печки, не превышал 
1°. Контроль температуры осуществлялся посредством термопары медь — 
константан. В температурном интервале —22,6°----22° печка заменялась 
специальным криостатом, рассчитанным для работы с жидким воздухом 
и различными охлаждающими смесями. И в этом случае градиент темпе- 
ратуры вдоль исследуемого слоя не превышал 1°. 

Ошибка в определении коэффициента поглощения А в большинстве 
случаев не превышала 7—10%. Лишь в области основного колебания 
уз для жидкого СС]а она могла увеличиться до 15% за счет вполне допу- 
стимой систематической погрешности, появляющейся в результате опре- 
деления эффективной толщины поглощающего слоя [3]. Во всех случаях, 
независимо от температуры и агрегатного состояния, измерение поглоще- 
ния в данной полосе производилось при постоянной ширине щели. В уче- 
те аппаратурной функции спектрофотометра ИКС-6, накоторомвыполнялись 
все измерения, не было необходимости, так как при полуширине полосы, 
не менее чем в три раза превышающей спектральную ширину щели, и при 
условии, что эта полоса может быть аппроксимирована кривой Гаусса 
или треугольной функцией, искажающее влияние прибора как на инте- 
гральную интенсивность, так и на полуширину, не превышает 1—2% 
от измеряемой величины [6]. Эти условия были выполнены для всех ис- 
следованных нами полос. Правильность результатов работы [6] была под- 
тверждена путем сравнения основных характеристик полосы поглощения 
уз парообразного СС]а, полученных при различной ширине щели *. 


* Все обозначения в настоящей работе аналогичны обозначениям, принятым 
в работе [2]. 
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1. Влияние температуры 


Температурным исследованиям прежде всего была подвергнута очень 
интенсивная двойная полоса, один компонент которой (у==784 см” ") соот- 
ветствует основному, трижды вырожденному колебанию уз, а второй 


Таблица 1 


Влияние температуры на основной Ферми-резонаненый дублет СС в жидкой фазе 


У, -- \4 (762 см-1) Уз (78% см-*), 
Е ы 
\к, 4%:10—, см? | К-10-2, см Г, ем (к, 4%.10—*, см-* | К.10-, см Г, ем- 
298 34 190 18 50 230 22 
323 32 178 18 48 210 23 
343 31 170 19 48 200 22 


(у=762 см-1) — составному колебанию у, -- \:. Вследствие резонанса Фер- 
ми полоса этого колебания достигает интенсивности, сравнимой с интен- 
сивностью полосы основного колебания уз. 

Исследования показали (табл. 1 и рис. 1), что при изменении темпера- 
туры от 298 до 343° К интегральные интенсивности обоих компонентов из- 

меняются мало, причем интенсив- 
и10см' ность составной полосы“ Уч 
уменьшается в такой же степени, 
как и интенсивность основной поло- 
сы уз. Полученные данные позволя- 
ют сделать вывод о неизменности по- 
луширины обоих компонентов дуб- 
лета в указанном температурном 
интервале. 

Из нескольких десятков состав- 
ных полос для температурных иссле- 
дований были выбраны два изолиро- 
ванных дублета, состоящих из ком- 
понентов, между которыми осущест- 
вляется резонансФерми. Разделение** 
дублетов на составные части не пред- 
ставляло особого труда, если пред- 
положить симметричную форму для 
обоих компонентов. Результаты из- 
мерений для одного из дублетов при- 
ведены в табл. 2 и на рис. 2. Легко 
видеть, что в этом случае наблюдает- 
ся уменьшение интегрального погло- 
щения при повышении температуры, 
однако теперь оно значительно боль- 
ше: увеличение 7 от 254 до 333°К, 
т.е. на 80°, приводит к уменьшению 


Рис. 1. Влияние температуры на дублет 
240 У: -Е \4; Уз 
усм" ВИЗЕУ СОСЕТ 


* Здесь и ниже под составными полосами следует понимать полосы поглощения, 
соответствующие составным тонам. 
** Разделение осуществлялось обычным графическим путем. 
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Таблица 2 
Влияние температуры на составные полосы поглощения жидкого СС] 


Первый раздельный дублет Второй раздельный дублет 


ум, (1006 ем-2) ум) (см-) я у (1249 ем-® | э.ЕСя-у,) (1946 см-в) 
т, К ку, ие: Я. 


\ ** 
К, см-НГ, см- и 4%, | К, см- р № ый Г, см- 


ыы реа К, см-*| Г, см-* 


251 | 1040 | 32 26 920 30 23 | 1080 | 32 23 | 1020 | 26 31 
269 950 | 29 26 840 26 24 970 | 28 25 900 | 22 33 
293 замер 26 770 23 24 860 | 26 24 760 | 20 32 
313 800 | 26 27 700 22 24 700 | 22 25 610 | 17 33 
333 600 | 19 27 550 17 23 640 | 21 25 500 | 14 33 


* Полуширина. 
** Поглощение в максимуме. 


\ К,а» почти вдвое. Таким образом, составные полосы значительно силь- 


нее подвержены воздействию температуры. 
Отметим особо, что длинноволновый компонент каждого из двух рас- 
сматриваемых дублетов претерпевает те же количественные изменения, 


Ксм! 
36 


и 950 990 1030 1070 


Рис. 2. Температурные изменения составных полос уз (я -уа) и у - \з 
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что и коротковолновый, хотя в обоих случаях первый представляет собой 
составную полосу более высокого порядка, чем второй, и для них можно 
ожидать более существенные температурные зависимости. По-види- 
мому, наблюдаемые явления связаны с резонансом Ферми. Чтобы сделать 
это утверждение более убедительным, необходимо предпринять темпера- 
турные исследования полос у; и у, -- у. для: газообразного СС]а. 

Измерения показали, что полуширина полос составного дублета прак- 
тически остается неизменной при повышении температуры. 


На рис. 3 показаны кривые изменения ка» с изменением 7 для рас- 
смотренных выше дублетов. К сожалению, узкий температурный интер- 


вал не позволяет получить эмпирический закон Ка = КТ» 


Ги» ду, см? 
1600 


ве 


=о> У + \) 
ы 9 


1200 


т 
—=— Узи | 
——\/*(\*\) 


800 


200 


5 275 905 9935 260 290 320 350 
ТУК 


Рис. 3. Изменение интегральных интенсивностей составных полос 
при изменении температуры 


В этом интервале можно отметить приблизительно линейный харак- 
тер уменьшения интегрального поглощения с ростом температуры. Для 
обоих дублетов скорость этого уменьшения примерно одинакова. По- 
добный ход температурной зависимости интенсивностей инфракрасных 
полос поглощения получен также в работе [7] для четырех полос циклоге- 
ксана. а 

Имеющихся данных совершенно недостаточно для объяснения темпе- 
ратурной зависимости интенсивностей инфракрасных полос поглощения 
и тем более для построения согласующейся с опытом теории. Можно лишь 
констатировать факт, что в нашем случае повышение температуры вызы- 
вает уменьшение матричных элементов переходов, величина которых за- 
висит не только от конкретной молекулы, но и от ее окружения. 


2. Влияние агрегатного состояния 


В предыдущей работе [2] нами был описан спектр СС]а, полученный 
в интервале частот 470-12 500 см-* при комнатной температуре. В об- 
ласти основного колебания уз, его первого обертона и составного тона 
уу. измерения проведены для двух агрегатных состояний — жидкости 
и пара. При переходе жидкость — пар отмечалось существенное умень- 
шение интенсивностей, изменение полуширины полос и резкое ослабление 
резонансного взаимодействия между колебаниями у, -|- у. и Уз, выразив- 
шееся в значительном уменьшении интенсивности первого из них. В даль- 
нейшем нами предприняты дополнительные исследования по выяснению 
влияния агрегатного состояния на интенсивности составных полос погло- 
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щения. Измерения выполнены при комнатной температуре для колебаний, 
результаты температурных исследований которых описаны выше. 
Подсчет интегральных интенсивностей показал, что при переходе жид- 


кость — пар для длинноволновых компонентов каждого дублета { Ка, 
падает почти вдвое. В случае коротковолновых компонентов, и прежде 
всего для полосы у, -- уз, это уменьшение незначительно. Первый резуль- 
тат можно объяснить существенным ослабеванием резонансного взаимо- 
действия составных колебаний при переходе от жидкого к парообразному 
состоянию. Как и в случае колебаний у1 -- уд и уз, ослабевание резонан- 
са приводит к более сильному падению интенсивности сравнительно сла- 
бого компонента. Характерно, что при рассматриваемом фазовом пере- 
ходе полуширина каждого компонента практически не меняется, хотя 
максимум длинноволнового приобретает изотопическую структуру, рас- 
щепляясь на 2—3 составляющих. 
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Т. ХХИ, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


И. В. ДЕМИДЕНКОВА и Л. Д. ЩЕРБА 


ИЗМЕНЕНИЕ В ИНФРАКРАСНОМ СПЕКТРЕ АММИАКА 
ПРИ ПЕРЕХОДЕ ИЗ ГАЗООБРАЗНОГО В ЖИДКОЕ СОСТОЯНИЕ 


Настоящая работа посвящена исследованию инфракрасного спектра 
жидкого аммиака и раствора аммиака в четыреххлористом углероде. 

Жидкий аммиак, являясь прекрасным растворителем не только для 
органических соединений, но и для неорганических солей и металлов, 
находит широкое применение в химии при проведении множества реакций. 
В связи с этим представляют значительный интерес данные, касающиеся 
строения жидкого аммиака и, в частности, его колебательный спектр. 

Изучение инфракрасного спектра жидкого аммиака представляет ин- 
терес также и в связи с более общим вопросом об изменениях, происходя- 
щих в спектре вещества при переходе из газообразного состояния в кон- 
денсированноё. Такие наблюдения удобнее всего производить на простых 
молекулах, к которым относится и молекула аммиака. 

Инфракрасный спектр жидкого аммиака подробно до сих пор не исследо- 
вался. В работе Шатенштейна, Шигорина, Израилевич и Астафьева [1] были 
получены инфракрасные спектры в области около Зи растворов в жид- 
ком аммиаке целого ряда органических соединений. Данные, касающиеся 
валентных полос чистого аммиака, не точны из-за того, что использовалась 
слишком большая толщина поглощающего слоя. Инфракрасный спектр. 
кристаллического аммиака был получен Хорнигом и Редингом [2]. Спектр 
комбинационного рассеяния жидкого аммиака исследовался Дор [3] и Ба- 
гавантамом [4], а за последнее время — Маршаном [5], Плинтом, Смол- 
лом и Уелшем [6], Кинумаки и Дида [7]. 

Спектры снимались на спектрометре ИКС-11 с призмами из [Е и МаС1. 
Спектр жидкого аммиака получен в области 2-15 в при температуре 
—50°. 

Спектр раствора аммиака в четыреххлористом углероде получен толь- 
ко в области валентных МН колебаний. Кювета, предназначенная для съе- 
мок спектров жидкого №Нз, представляла собой обычного типа низкотем- 
пературную кювету в виде стеклянного разъемного дьюара, к внутренней 
трубке которого припаивалась при помощи сплава Вуда медная пластинка. 
На пластинке собиралась собственно кювета. Наибольшую трудность пред- 
ставлял подбор окон для кювет, так как щелочно-галоидные соли хорошо 
растворяются в жидком аммиаке. По той же причине невозможно было 
использовать наиболее удобные для низкотемпературных измерений 
окна из АсС1. Единственно пригодными оказались окна из КС] (раство- 
римость КС в жидком М№Нз составляет 1,45 гл-"). Между окнами зажи- 
малась прокладка из тефлона толщиной 12 и. Для герметизации торцы 
кюветы покрывались бакелитовым лаком. Газ поступал через пирексо- 
вую трубку, вмазанную в окно кюветы. Использованная толщина слоя 
(12 и) оказалась слишком велика для наблюдения интенсивной полосы 
жидкого МНз при 1050 см-* (у5). Поэтому для получения ориентировочных 
данных о положений полосы использовался тонкий слой жидкого МНз, 
сконденсированного непосредствено на пластинку из КС. 

Работа велась с синтетическим аммиаком, высушенным конденсацией 
над металлическим натрием. 
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На рис. 1 и 2 представлен инфракрасный спектр поглощения жидкого 
аммиака в области валентных и деформационвых колебаний. В таблице 
приведены частоты наблюдаемых полос и их интерпретация, совпадающая 
с данной в работах  [6, 7] для спектра комбинационного рассеяния. В 
более ранних работах [3, 4] по спектрам комбинационного рассеяния пред- 
лагалось другое отнесение для 
трех полос, наблюдающихся в и! 
области валентных колебаний. р я 
Багавантам [4] приписывал сред- “ 
нюю компоненту триплета сим- 
метричному колебанию молеку- 10 
лы №МНз, а две крайние —коле- 
баниям димера, присутствую- 
щего в жидкости. 3100 3900 3500 у,см” 

На рис. 3 изображен спектр еы Я р 
раствора аммиака в четырех- ““б ^° нфракрасный спектр жидкого МНз 
хлористом углероде в области 
валентных М№МН-колебаний. 

Концентрация раствора составляла 0,3 моль л`'. При такой малой кон- 
центрации маловероятно образование значительных количеств димеров. 
Тем не менее, наблюдающийся в жидкости триплет присутствует также 
Е: и в растворе. Частоты 

В полосвключены в таблицу. 
Таким образом, нет ос- 


к нований приписывать по- 

лосы 3375 см-1и 3220 см-! 

10 в спектре жидкого аммиа- 
\ ка колебаниям димера. 

Переход аммиака из 

45 \ газообразного в конденси- 

рованное состояние сопро- 

-.—”. ._ вождается сильным изме- 


900 100 #200 1500 о нением относительной ин- 
тенсивности полос, соот- 

Рис. 2. Инфракрасный спектр жидкого МНз ветствующих симметрич- 
ному \.(А) и антисиммет- 

ричному \.(Е) валент- 

ным колебаниям. В инфракрасном спектре газа полоса у интенсивнее, 
чем уз. При растворении аммиака в четыреххлористом углероде, наоборот, 
уз становится несколько интенсивнее, чем у. И, наконец, при переходе 
к жидкому и кристаллическому [2] аммиаку интенсивность полосы уз 
делается в несколько раз больше интенсивности полосы у. Для жидкого 


Инфракрасный спектр и спектр комбинационного рассеяния 
аммиака (у, см-1) 
_ ее _й___и_Й_Й—^—^_^_[^—^_[__Й_Й—э—эЩ 


Инфракрасный спектр (данная Спектр комбина- 


Газ работа) ционного рассея- Отнесение 

(Герцберг [8]) т ЕВ и. частот 
раствор в СС | жидкость Аида [7]) 

3444 * 3421 3375 3384 уз (Е) 

3337 ав, 3285 ** 3303 у: (А) 

3219 3237 3220 3212 2уа 

1627 2987,2? 1632 1624 ма (Е) 
934 ,6—968,1 1035—1066 1054 У (А) 


* Согласно Каммингу и Уелшу [9]. 
** Значение, полученное с помощью разделения перекрывающихся 
полос в предположении симметричности контуров. 


1124 И. В. Демиденкова и Л. Д. Щерба 


МНз это можно видеть из рис. 1, если произвести разделение полос трип- 
лета. Такое сильное изменение относительной интенсивности полос, по- 
видимому, не вызвано непосредственно образованием водородной связи, 
так как наблюдается уже при растворении аммиака в четыреххлористом 
углероде. 

В спектре газообразного аммиака полоса 950 см-! у› (А) расщеплена 
на две компоненты (инверсионное расщепление), что связано с наличием 
двух положений равновесия атома азота по обе стороны от плоскости ато- 
ИА 
30 


20 


#0 р 


9000 9200 3400 3600 


им 


Рис. 3. Инфракрасный спектр раствора №МНз в СС. 
Толщина поглощающего слоя: 1—1 см, 8—2 см 


‘мов водорода. Величина расщепления 36,5 см". По-видимому, инверси- 
онное расщепление сохраняется в жидком МН., так как полоса у» изоб- 
раженная на рис 2, состоит из двух компонент на расстоянии 30 см 1. 

Файф [10], исходя из предположения о взаимодействии одной МН-связи 
молекулы аммиака со свободной электронной парой другой, рассчитал 
энергию одной водородной связи в жидком М№Нз и получил значение 
5,1 ккал/моль“\. | 

На основе такого представления о водородной связи в аммиаке следует 
ожидать сильных изменений в спектре жидкости по сравнению со спеклт- 
ром газа, а именно: появления новой полосы, связанной с возмущенным 
МН-колебанием, и снятия вырождения вследствие неэквивалентности 
трех №Н-связей. В действительности, однако, существенных изменений 
в инфракрасном спектре не наблюдено, за исключением сильного увеличе- 
ния относительной интенсивности полосы уз, а также довольно значитель- 
ных смещений полос (см. таблицу). Такой результат можно объяснить, 
если предположить, что все три М№МН-связи одной молекулы взаимодейст- 
вуют со свободной парой другой. В этом случае все МН-связи остаются 
равноправными. Такое представление предполагает образование нели- 
нейных водородных связей. 
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Е. Н. ВАСЕНКО, А. П. ЧЕРНЯВСКАЯ и Н. В. ЧЕРНАЯ 
ИНФРАКРАСНЫЕ СПЕКТРЫ СОЛЕВЫХ РАСТВОРОВ 


Колебательный спектр раствора использован для исследования дей- 
ствия ионов на жидкость, структура которой обусловлена наличием меж- 
молекулярных водородных связей. В качестве объекта исследования был 
выбран формамид, инфракрасный спектр которого достаточно хорошо 
изучен; кроме того, формамид сходен с водой по характеру межмолеку- 
лярных водородных связей, приводящих к образованию 'пространствен- 
ной сеточной структуры, охватывающей всю жидкость. 
® Для предварительного исследования была выбрана полоса С—М 
формамида на том основании, что положение этой полосы заметно из- 
меняется при образовании или разрыве водородных связей, в которых 
участвует как аминогруппа, так и карбонильная группа молекул форм- 
амида [1]. Эта полоса удобна также и потому, что она достаточно интенсив- 
на и сравнительно удалена от других полос. 

Был получен спектр поглощения насыщенного раствора азотнокислого 
калия в формамиде в области 1200-1500 см-* на спектрометре ИКС-11 
с призмой из каменной соли. 

КМ№Оз — одновалентный электролит, показавший наибольшее 
приближение к предельному закону Дебая и Гюккеля при определении 
коэффициента активности этого электролита в формамиде [2], поэтому 
было интересно выяснить влияние его ионов на спектр формамида. Дей- 
ствительно, при толщине слоя такой же, как и в случае чистого формами- 
да, были обнаружены не вполне разрешенные полосы вблизи 1325, 
1345 и 1365 см !. В чистом формамиде в этой области спектра наблю- 
дается полоса С—М валентного колебания при 1309 см! и С—Н дефор- 
мационного колебания при 1391 см-*. Обнаруженные новые полосы могут 
быть отнесены как к С—М колебанию, возмущенному ионодипольным 
взаимодействием, превышающим по величине энергии межмолекулярную 
водородную связь М—Н...О=С в жидком формамиде, так и к колебаниям 
аниона МОз’. 

Для выяснения этого вопроса был получен спектр насыщенного рас- 
твора бромистого калия в формамиде в той же области спектра (1200— 
1500 см-\). И в этом случае ясно видны новые полосы вблизи 1330 и 
1350 см-*, которые, следовательно, можно отнести только за счет погло- 
щения формамида в присутствии ионов К + и Вг`, нарушающих его струк- 
туру в жидком состоянии. У 

Полученные нами для сравнения спектры поглощения насыщенных 
водных растворов тех же солей показали заметное поглощение в рассмат- 
риваемой области, не характерное для чистой воды (две полосы в случае 
бромистого калия). Происхождение этого поглощения нами выясняется, 
так же как и концентрационная зависимость спектров поглощения в уже 
_ исследованной области, а также и в области частот валентных колебаний 

связей М—Н, С=О формамида и О—Н воды. 
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М. Е. МОВСЕСЯН, М. И. КАБАЧНИК, С. Т. ИОФФЕ и К. В. ВАЦУРО 


ИССЛЕДОВАНИЕ КЕТО-ЦИС-ТРАНС-ЭНОЛЬНОГО РАВНОВЕСИЯ 
ПРИ ПОМОЩИ СПЕКТРОВ ИНФРАКРАСНОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 


Инфракрасные спектры кето-энольных соединений изучались в рабо- 
тах ряда авторов главным образом в области валентных колебаний С=С, 
С—=Ои0О—Н, т.е. —Зви —6 в. В области —6 в в спектрах кето-энольных 
соединений наряду с полосами, принадлежащими кетонной форме, со сто- 
роны более длинных волн наблюдаются полосы, принадлежащие эноль- 
ной форме. В более поздних работах при помощи лучшей аппаратуры, 
исследователям (Братоц, Хаджи, Розми [1], Ле Февр и Уелш [2]) уда- 
лось наблюдать в спектрах В-кетоэфиров отдельные максимумы поглоще- 
ния С=О, принадлежащие карбонильной и карбоксильной группам, 
а также сложную двойную полосу в области валентного колебания двой- 
ной связи С=С. Из последних максимумов один относят к двойной связи, 
а другой к хелатированному и сопряженному карбонилу карбоксила [3]. 

Количественных измерений кето-энольного равновесия по инфракрас- 
ным спектрам поглощения сделано очень мало. Так, в [2] сопоставлена 
интенсивность полосы 1650 см! ацетоуксусного эфира в разных раство- 
рителях с количеством энола, определенного химическим методом. Ав- 
торы получили плавную кривую, что, по их мнению, подтверждает пра- 
вильность химических измерений. Кеньи Куратани [4], сравнивая от- 
носительные интенсивности энольных и кетонных полос ацетоуксусного 
эфира, находит, что количество энола в растворах гексана, диэтилового 
эфира и сероуглерода больше, чем в пиридине и метиловом спирте. Ши- 
горин [5] оценивает количество энола в этиловых эфирах циклогексанон- 
карбоновой кислоты и циклопентанонкарбоновой кислоты по интенсив- 
ностям линий комбинационного рассеяния. 

В настоящей работе сделана попытка выявить при помощи спектров 
инфракрасного поглощения цис-транс-энольную таутомерию в кето- 
энольных соединениях и оценить относительные количества ‘стереоизомер- 
ных форм. 

Были изучены спектры инфракрасного поглощения ацетоуксусного 
эфира, этиловых эфиров циклогексанон- и циклопентанонкарбоновых 
кислот, х-втор. бутилацетоуксусного эфира и формилфенилуксусного 
эфира. В качестве растворителей применялись хлороформ, бензол, то- 
луол, диэтиловый эфир, четыреххлористый углерод и н. гекеан. 

В спектрах соединений с цис-фиксированными энолами (этиловый 
эфир циклогексанонкарбоновой кислоты и этиловый эфир циклопента- 
нонкарбоновой кислоты) и ацетоуксусного эфира в области — 6 р наблю- 
даются четыре полосы: 

1) полоса колебания карбонила карбоксила кетонной формы; 

2) полоса колебания карбонила кетонной формы; 

3) полоса карбонила карбоксила, связанного внутримолекулярной 
водородной связью и сопряженного с этиленовой связью С = С, эноль- 
ной формы; 

4) полоса валентного колебания С = С энольной формы. Например, 
для раствора этилового эфира циклопентанонкарбоновой кислоты в 
гексане спектр (в области — 6 и) представлен на рис. 1. 
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Мы сопоставили относительные интенсивности полос поглощения 
кетонных и энольных форм всех перечисленных выше веществ с найден- 
ными химическим методом константами равновесия ацетоуксусного 
эфира, который обычно принимается в качестве стандартного вещества. 


100 


\ 
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Рис. 1. Спектр поглощения раствора этилового эфира 
циклопентанонкарбоновой кислоты в гексане 


При определении оптической плотности учитывалось поглощение в мак- 
симуме полосы. По нашим оценкам, ошибки определения отношения 
оптических плотностей двух полос не превышают 12%, 

Легко видеть, что отношение оптических плотностей 0)’/)”” для эноль- 
ной полосы 4 и кетонной полосы 2 дает константу равновесия Кт с точ- 


ностью до множителя: 


[о Ла =а*Са 24 х 
Е о К. 
УВ) 05 52. Со 52 


Поскольку величины е зависят 
от растворителя, следовало пред- 
варительно выяснить, является 
ли функцией растворителя отно- 
шение =./.. Для этого был пост- 
роен график (рис. 2), где по оси 
абсцисс отложены найденные хи- 
мическим путем константы рав- 
новесия К ацетоуксусного эфира 
в различных растворителях, а по 
оси ординат — отношения 0’/0”, 
равные 0./).5 в тех же раствори- 
телях. Как видно из рисунка, 


график представляет собой пря- 45 10К 
мую линию. Отсюда следует, что 

отношения :./з. не зависят от Рис. 2 

растворителя. 


Если предположить, что во всех изученных растворителях весь энол 
находится в цис-форме и, кроме того, во всех молекулах энола имеет место 
внутримолекулярная водородная связь, то график зависимости отно- 
шения /)’/О’” (равного в этом случае Оз/О.) от константы равновесия К 
будет прямой линией, проходящей через начало координат. Как видно 
` из рис. 2 (прямая 3/2), для’ ацетоуксусного эфира это предположение 
подтверждается. 

К. Мейер нашел следующую эмпирическую формулу зависимости 
кето-энольного равновесия от свойств кето-энола и растворителя: 

Кт = ЕЁ, 
где Кт — константа равновесия, Е — энолизируемоеть кетона и Г — 
энолизирующая способность растворителя. 
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Впоследствии эта формула была выведена Кабачником [6] с исполь- 
зованием теории кислот и оснований. 
Рассматривая более общий случай равновесия, когда энольная форма 


может иметь как цис-, так и транс-форму, Кабачник, Иоффе и Вацуро 
[7] приходят к выражению: 


КОНЕ И (1) 


Здесь Еи Е’ — энолизируе- 
мости кетонных форм в сторону 
цис- и соответственно транс-эноль- 
ных форм. Еи Е’ не зависят от 
растворителя и определяются стро- 
ением кето-энола. [Г и Г’ —эно- 
лизирующие способности раство- 
рителя; они зависят только от 


0 
05 101 растворителя. Эти величины (0б- 
щие для всех кето-энолов) равны 
Рис. 3 константам таутомерного равнове- 


сия веществ, принимаемых за 
стандарт цис- и транс-энолизации. При отсутствии транс-энолизации 
Е =0; и формула (1) превращается в известную формулу К. Мейера. 
Экспериментальное химическое исследование ряда кето-энольных 
соединений показало [7], что вещества, способные только к цис-энолиза- 
ции (цис-фиксированные энолы), строго следуют формуле Мейера. На 
графике Ат = ] (Г) для всех этих веществ хорошо соблюдается линейная 
зависимость В. Мейера (прямые проходят через начало координат). 
Для веществ, которые имеют только транс-энольную форму (транс- 
фиксированные энолы), константа равновесия не зависит от растворителя. . 


Л 
ТИ 
р’ 4 
71° 2 
5, 50 
а [6] 
Рис. 4 


Из этих двух серий опытов следует, во-первых, обоснование указан- 
ного выше выбора ацетоуксусного эфира в качестве стандартного вещества 
при цис-энолизации и, во-вторых, что [/ — величина постоянная. Тогда 
вместо формулы (1) оказалось возможным написать [7]: 


Кт 2 ЕЁ. + Е1. (2) 


Таким образом, кето-энолы, в растворах которых содержатся как цис-, 
так и транс-энольные формы, характеризуются также линейной зависи- 
мостью Кт от Г, но прямые в этом случае не проходят через начало коор- 
динат, отсекая на оси ординат отрезок, численно равный Ё.. 

Как следует из вышеизложенного, зависимости отношения Ш./О» 
от константы равновесия ацетоуксусного эфира должны быть линейными, 
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Как видно из рис. 3, 4, аи 0, экспериментальные точки для этилового 
эфира циклопентанонкарбоновой кислоты (рис. 3) и этилового эфира 
циклогексанонкарбоновой кислоты (рис. 4) достаточно хорошо ложатся 
га прямые, которые проходят через начало координат. 

На этих же графиках отложены также отношения 03/05, которые 
пропорциональны отношению количеств цис-энола и кетона. Как и сле- 
довало ожидать, соответствующие точки также 
лежат на прямой, проходящей через начало 
координат. 

Из соединений, в которых из-за стеричес- 
ких препятствий имеется в основном транс- 
энол, нами исследовался а-втор. бутилацето- 
уксусный эфир. Выбор этого вещества опреде- 
лился тем, что оно содержит сравнительно 


55 


Рис, во Рис. 6 


много энола и растворяется в перечисленных ранее растворителях. 
В спектрах этого соединения, кроме двух полос карбонильных групп, 
присутствует только одна полоса, которую мы относим С=С группе. 
Оказалось, что отношение оптических плотностей этой и любой из двух 
кетонных полос остается постоянным для исследованных растворителей, 
т. е. прямая практически параллельна оси абсцисс (рис. 5). Интересно 
отметить, что точка хлороформа, выпадающая на нашем графике, оказы- 
вается аномальной и в химических опытах. 

Представляло также интерес исследовать такое соединение, в котором 
одновременно существуют как цис-, так и транс-энольные формы. В ка- 
честве такого вещества был взят формилфенилуксусный эфир. 

Были исследованы растворы указанного вещества в хлороформе, 
диэтиловом эфире и четыреххлористом углероде. В этом случае, как сле- 
дует из обобщенной формулы К. Мейера, прямая зависимости 


те=л (р 


пройдет через начало. Рис. 6 показывает, что эти соображения действи- 


тельно подтверждаются опытом. 
Если взять отношения ординат точек прямых О./). и О./О»› для од- 


ного и того же растворителя, то они, очевидно, дадут 
Лз Сцис 
р цис + Странс” 


где Сис И Стран — Концентрации, определенные химическими методами 
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С 


)з цие 

[7]. Отношения —* : ое оРееЕ оказываются постоянными и тем 
Ва цис + транс 

самым подтверждают, что и в этом случае 3/24 не зависят от раство- 


рителя. 


Выводы 


1. Получены инфракрасные спектры ацетоуксусного, а-втор. бутил- 
ацетоуксусного, циклопентанон- и циклогексанонкарбоновых эфиров и 
формилфенилуксусного эфира в хлороформе, бензоле, диэтиловом эфире, 
четыреххлористом углероде и гексане. 

2. Количественные измерения кето-энольного равновесия химиче- 
ским методом и при помощи инфракрасных спектров поглощения хорошо 
согласуются один с другим. 

3. Спектроскопические данные подтверждают также обобщенную фор- 
мулу для константы равновесия кето-цис-транс-энольной таутомерии. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххп, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


А. А. БАБУШКИН 


СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СТРОЕНИЯ НЕКОТОРЫХ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 


В настоящем сообщении дано краткое изложение трех работ, посвя- 
щенных исследованию строения молекулярных соединений. Две из них 
относятся к изучению комплексных соединений трехфтористого бора 
с некоторыми азот- и кислородсодержащими молекулами, одна — к ис- 
следованию влияния кристаллизационной воды на структуру пара- и 


метавольфраматов натрия. 
1. Молекулярные соединения Е.В. МН; и Е.В. ХО.* 


Спектры инфракрасного поглощения и комбинационного рассеяния 
этих соединений были получены в нашей лаборатории. Расчет силового 
поля и колебательных спектров был выполнен И. Ф. Ковалевым и про- 
водился на основе моделей С., для Е.В -МН. и Е.В. МО: и С, для Е.В. 
.МН.О и Е.В.МНО.. Спектры последних двух веществ использовались 
для проверки правильности расчета. 

Интерпретация фундаментальных частот ЕВ.МНз и Е.В.М№О, про- 
верена применением правила произведений: экспериментальные отно- 
шения квадратов частот колебаний, соответствующих типам симметрии 
А, и Е этих соединений, превышают теоретические лишь на 0,010 и 
0,013 соответственно. 

При расчете частот на основе полученных силовых постоянных веко- 
вые уравнения (за исключением уравнений симметрии типа А 
для Е.В.МН.О и Е.В. МНО.) решались при помощи электронной счет- 
ной машины БЭСМ АН СССР. Значения вычисленных частот колебатель- 


ных спектров находятся в хорошем согласии с экспериментальными: 
среднее абсолютное отклонение составляет 11 см-1. 


Таким образом, на основе принятой модели Сз, удалось вполне удо- 
влетворительно рассчитать и интерпретировать колебательные спектры 
молекулярного соединения К.В.МН. и его дейтеропроизводных и вы- 
числить потенциальную функцию. 

Полученное значение силовой постоянной связи В—М, равное 4,4 . 
. 105 дин см-, показывает, что последняя является достаточно прочной; 
активность в спектре комбинационного рассеяния частоты, соответствую- 
щей колебаниям В—М, свидетельствует о ковалентном характере этой 


связи. 


2. О строении молекулярных соединений трехфтористого бора 
с метанолом, этанолом и водой ** 


Трехфтористый бор образует с водой и спиртами два рода молекуляр- 
ных соединений: в одном на одну молекулу ЕзВ приходится одна молеку- 


А. А. Бабушкин, И, Ф. Ковалев, В. М. Емельянова. 


* С ы работы: 
оавторы р Н, Г. Гусева, В. М. Емелья- 


** Соавторы работы: А. А. Бабушкин, Л. А. Грибов, 
нова. 
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ла воды или спирта (1:1), в другом — две молекулы воды или спирта 
(1:2). Мирвайн и Панвитц [4] предполагали, что в последнем случае 
вторая молекула адденда присоединяется к комплексу (1:41) посред- 
ством водородной связи типа 


р ев 


где Х =Н или В. | 

В настоящее время некоторыми авторами [2] разделяется представ- 
ление Паушкина [3] о строении этих комплексов, согласно которому 
молекулярные соединения (1:2) следует рассматривать как соединения 
типа оксониевых: 


[ВОГ [Е.В.ОН]-, [В.ОН» [В5В.ОВГ. 


На этом основании нельзя считать, что структура рассматриваемых 
молекулярных соединений окончательно установлена. 


Результаты исследования 


Тщательные поиски поглощения, специфического иону оксония, 
для соединений Е.В.2ОВН оказались безуспешными. Ири этих измере- 
ниях в области спектра 2200-3800 см! толщины поглощающих слоев 
изменялись ото до 400 в; записывался спектр поглощения также и при 
пониженной до —20° температуре. Для комплексов со спиртами было 
обнаружено поглощение, обусловленное валентными колебаниями СН- 
связей, и для каждого из исследованных соединений — поглощение при 
частоте ‘3565 см-!. Поглощения при более высоких волновых числах не 
было обнаружено. 
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Рис. 1. Спектры поглощения молекулярных соединений в области 5700--7500 см 1. 
По оси ординат отложена прозрачность Т. а: 1 — ЕзВ : СНзОН, 2 — ЕзВ .2 СНзОН; 
6: 1 — ЕзВ : С›НьОН; 2 — ЕВ .2 С-НЬОН; в: 1 — ЕзВ .Н›0, 2 — ЕВ .2Н›0 


Исследование спектров поглощения молекулярных соединений в 0б- 
ласти первого обертона валентных колебаний ОН (рис. 1) показало рез- 
кое отличие спектров соединений Е.В.1ОВН от спектров соединений 
Е.В .20ВН. Спектры первого класса соединений представлены широкой 
полосой поглощения с полушириной Д\,— 450—550 см-'; максимумы 
поглощения этих полос соответствуют волновым числам 6350, 6335 и 
6500 см-'для молекулярных соединений трехфтористого бора‘с метано- 
лом, этанолом и водой соответственно. Имеется также слабое поглощение 


де № = в 


=. 
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в области 7180-7300 см-*, однако совершенно отчетливо оно выражено 
только для комплекса Г.В.С.Н,ОН. Спектры поглощения второго класса 
соединений характерны наличием узкой полосы поглощения с полуши- 


‘риной Ду,—90—180 см"; максимуму поглощения этих полос отвечает 


одно и то же волновое число 6985 см- 1. 


Обсуждение экспериментальных результатов 


1. Отсутствие спектрального проявления иона оксония свидетельствует 
о том, что оксониевая форма или совсем не реализуется в исследуемых 
молекулярных соединениях, или ее концентрация ничтожно мала. 

2. Сопоставление волновых чисел основных и первого обертона ва- 
лентных колебаний ОН метанола, этанола и воды в отсутствии ассоциации 
(разбавленные растворы и пары) со значениями частот, отвечающих мак- 
симумам полос поглощения молекулярных соединений (1:2), приводит 
к заключению, что эти соединения ассоциированы между собой посред- 
ством водородной связи. Широкие полосы поглощения молекулярных 


соединений (1 : 1) также обусловлены их ассоциацией путем водородной 


связи. 

3. Различие в ширине полос и в значении волновых чисел, отвечаю- 
щих их максимумам, у исследованных молекулярных соединений (1 : 1) 
и (1:2) следует приписать различию характера образования водородной 
связи. Принимая во внимание литературные данные о характере ассоциа- 
ции спиртов и воды, нам представляется естественным связать происхож- 
дение широкой полосы поглощения с полимерной ассоциацией соедине- 
ний (1:1) типа 


В В В 
| 
ОНО ОН яв (Г) 
| | 
ВЕз ВЕз ВЕз 


Эта форма ассоциации предполагает наличие концевых ОН групи. 
В полученных спектрограммах они проявляются в виде слабой полосы 
поглощения с максимумом около 7200 см-'. Существование узкой полосы 
поглощения в молекулярных соединениях (1 : 2) мы связываем с ассоци- 
ацией двух комплексов, в которых четыре водородные связи образуют 
замкнутый цикл: 


В В 
и н—0 
и Н (П} 
ОВО ет 
т 


В этом образовании все связи являются полностью насыщенными, 
й оно не обладает способностью к дальнейшей ассоциации. Вследствие 
кольцевого характера эта структура является стабильным образованием, 


что, с одной стороны, объясняет сдвиг и узость полосы, а с другой, нахо- 


дится в соответствии с более высокой химической стабильностью соеди- 
нений (1:2) по сравнению с соединениями (1 : 1). Отсутствие полос по- 
глощения, характерных для концевого гидроксила (не участвующего 
в водородной связи) как в области основных, так и в области частот пер- 
вого обертона валентных колебаний ОН, является дополнительным сви- 


`детельством реальности структуры П. 


4134 А. А. Бабушкин 


3. Влияние воды на строение пара- и метавольфраматов натрия * 


Спектры гидратов паравольфраматов натрия 


Были исследованы инфракрасные спектры поглощения паравольфра- 
матов натрия (5М№а.О.12\Оз), содержащих 28Н.О, 19Н.О, 9Н.О, 
4Н.О, 2Н.О, а также безводный паравольфрамат. Исследование прово- 
дилось в двух спектральных областях: в области валентных и деформа- 
ционных колебаний вольфраматного иона (700-:-1700 см7") и в области, 
наиболее благоприятной для изу- 
чения состояния воды в этих со- 
единениях (3000-3800 см-'). Ис- 
следование полосы поглощения 
воды в области около 3 № показа- 
ло, что резкое изменение ее коор- 
динации наступает при переходе 
от 19-водного гидрата к 9-водно- 
му гидрату  паравольфрамата, 
(рис. 2). Это изменение координа- 
ции воды вызывает изменение стро- 


Рис. 2. Спектры поглощения различ- 
ных гидратов паравольфрамата натрия 
в области 3700-2800 см 1: 1 — 28-вод- 
ный, — 19-водный, 3 — 9-водный, 4 - 
тие, 1: 4-водный, 5 — 2-водный, 6 — 0,2. Н.О 
‘масла на моль Ма \\1>О41, 7— безводный. Го- 
ризонтальный отрезок показывает об- 

ласть поглощения масла 


9700 9900 9100 2900 м,см" 


ения паравольфраматного иона: дискретная структура спектра поглощения 
в области 700-850 см-', характерная для 28-водного и 19-водного гид- 
ратов, не наблюдается у 9-водного и более низших гидратов параволь- 
фрамата натрия. В гидрате с 0,2 Н.О на моль Мао\ О и в полностью 
обезвоженном образце структура спектра в этой области вновь прояв- 
ляется, однако ее характер отличается от структуры исходного 28-водного 
паравольфрамата. 

Сопоставление спектров поглощения 28-водного гидрата параволь- 
фрамата натрия со спектрами его растворов в 0.О (95,5 % концентра- 
ции по 0›О) (рис. 3), записанными через различные промежутки времени 
после растворения и после нагревания, показывают, что изотопный об- 
мен водорода воды, входящей в комплекс, на дейтерий воды растворителя 
идет ступенчато, причем отдельные ступени обмена связаны с различными 
областями спектрального проявления обменивающейся воды. Эти опыты 
позволяют сделать заключение, что в 28-водном гидрате паравольфрамата 
натрия существуют три формы координаций воды, причем одна из них 
осуществляется в форме гидроксила, непосредственно связанного с ато- 
мом вольфрама (УУ—ОН...). Последнее заключение основано на том, что 
в спектре поглощения воды проявляется узкая полоса поглощения, 
максимум которой соответствует волновому числу 3560 см". 


*х Соавторы работы: А. А. Бабушкин, Г. В. Юхневия, Ю. В. Березкина, 
В. И. Спицын. 
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Спектры гидратов метавольфраматов натрия 


Исследовались спектры поглощения метавольфраматов натрия 
(Ма›\\.О1з), содержащих 10Н,О, 7Н.О, 2Н.О, и безводный метавольф- 
рамат натрия. Полоса поглощения воды в области 3 в в исследованных 
гидратах состоит из двух ком- 
понент — широкой (волновое Е И и. 2 
число максимума 3400 см-") и 
узкой, максимум которой отве- 
чает 3560 см '*. Полоса в це- 
лом не изменяет своей формы 
при переходе от высшего к бо- 
лее низким гидратам: при этом 
переходе уменьшается лишь об- 
щая интенсивность полосы и 
несколько возрастает интенсив- 
ность узкой полосы по сравне- 
нию с широкой. Эта неизмен- 
ность формы полосы поглоще- 
ния воды, по нашему мнению, 
свидетельствует о том, что ко- 
ординация воды в исследован- 
ных гидратах не изменяется 
при постепенном обезвожива- 
нии исходного образца. 

Спектры поглощения в обла- рис. 3. Спектры поглощения 28-водного па- 
сти частот валентных и дефор- равольфрамата и его растворов в ЮО: 1— 
мационных колебаний аниона твердый паравольфрамат в масляной эмульсии 


2— непосредственно после растворения, 3 — 
м ВоЛЬ К не из- ? 
отавольфрамата также 8 после прогрева при 60° в течение 2 час, 4 — 


меняют своего характера при через 10 суток после растворения. Спектры 
переходе от высшего к низшему записаны на ИКС-2 


из исследованных гидратов, не- 
сколько изменяется лишь относительная интенсивность отдельных полос 
поглощения. Это постоянство характера спектра свидетельствует о неиз- 
менности строения аниона исследованных гидратов метавольфрамата 
натрия. 

Сопоставление результатов изучения различных гидратов пара- и 
метавольфраматов натрия позволяет сделать общее заключение, что 
в данном исследовании установлена непосредственная связь между коор- 
динацией воды в комплексе и структурой аниона изополисоединений: 
изменение координации воды при обезвоживании изменяет структуру 
аниона; сохранение постоянства типа координации воды оставляет не- 
изменной структуру комплекса. 


9800 9600 9400 9200 у,см”" 
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х Так же как и в случае паравольфрамата натрия, полосу поглощения с волно- 
вым числом 3560 см-! следует отнести к валентному колебанию гидроксила, непосред- 
ственно связанного с атомом вольфрама (\\ — ОН-*.). 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


В. М. ГРЯЗНОВ, В. Д. ЯГОДОВСКИЙ и В. И. ШИМУЛИС 


СПЕКТРОСКОПИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРЕВРАЩЕНИЙ НА ПЛЕНКАХ 
МЕТАЛЛОВ 


Пленки металлов, получаемые возгонкой в высоком вакууме, отли- 
чаются от металлических катализаторов, приготовленных другими спо- 
собами, высокой чистотой поверхности. Однако каталитическая актив- 
ность пленок невысока и мало устойчива во времени, особенно при повы- 
шенной температуре. Для быстрого определения глубины превращений, 
катализируемых пленками, нами 
применены оптические кюветы, на 
стенки или окна которых можно 
нанести в вакууме пленку метал- 
ла. Если одно из веществ, участ- 
вующих в каталитическом превра- 
щении, обладает в некотором ин- 
тервале частот гораздо большим 
коэффициентом поглощения, чем 
остальные, то за ходом процесса 
можно следить по изменению во 
времени оптической плотности сме- 
| си паров реагентов в этом интерва- 

ле частот. При использовании спек- 
трометра с записью спектра пером 
Рис. 4. Цельнопаяная кварцевая кювета МОЖНО Получить кривую зависи- 
для спектроскопического изучения ката- мости оптической плотности при 
литических превращении на пленках ме- панной частоте от времени, по ко- 
АЕ торой нетрудно судить о кинетике 

реакции. 

При помощи ультрафиолетовых спектров поглощения нами исследо- 
вана кинетика реакции изомеризации аллилбензола в пропенилбензол 


а откачки 


т = СН. ее = СН — СНз 
| И 


на пленках палладия, возогнанных в вакууме 1 -1076 мм рт. ст. 

Пленки палладия получались на стенках цельнопаянной кварцевой 
кюветы длиной 150 мм с окнами [и /’ диаметром 40 мм (рис. 1). 

Во время возгонки металла палладиевая проволока? удерживалась 
около оси кюветы грузиком 3, который одновременно экранировал ниж- 
нее окно кюветы. Верхнее окно защищали от осаждения палладия молиб- 
деновые вводы 4. После получения зеркальной пленки палладия толщи- 
ной около 1000 А закрывали оба крана кюветы, последнюю отрезали от 
вакуумной установки, юстировали перед щелью монохроматора и снова 
припаивали. РВисевший на палладиевой проволоке грузик опускался 
на стенку кюветы и не мешал прохождению света. 

Для записи спектров поглощения смесей паров аллилбензола и про- 
пенилбензола, образующихся в ходе каталитической изомеризации, ис- 
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пользовался зеркальный монохроматор ЗМР-2 с фотоэлектрической ре- 
гистрацией спектра. В конструкции ЗМР-2 не была предусмотрена за- 
щита фотоэлемента от постороннего света, что сильно затрудняло работу. 
Записи спектров улучшились после установки между выходной щелью 
и приемником светонепроницаемого рукава с подвижной заслонкой. 
Заслонка позволяла начинать и кончать запись при точно известных дли- 
нах волн. 

Изучение спектров смесей паров аллилбензола и пропенилбензола 
различного состава при постоянном общем давлении, равном 0,65 мм. рт. 
ст., показало, что присутствие паров аллилбензола практически не ска- 
зывается на поглощении в области 2550 А, и оптическая плотность ли- 
нейно увеличивается с ростом давления паров пропенилбензола. Это 
облегчало определение зависимости глубины изомеризации аллилбензо- 
ла от условий опыта по кривым изменения оптической плотности с момен- 
та начала опыта. Подробное описание методики и полученных результа- 
тов опубликовано в [1]. 

В той же кювете была изучена кинетика превращения 41,3-циклоге- 
ксадиена в бензол и циклогексен: 


С ИИА 
2 


а (1) 
И И 


Эта реакция на пленке палладия протекает нацело за несколько ми- 
нут даже при комнатной температуре, но спектроскопический метод поз- 
волил определить кинетический порядок *. 

Гораздо медленнее происходит превращение образующегося цикло- 
гексена в бензол и циклогексан: 


ик ИК ьч 
‘(+ о 
ь 9 6 я 


Глубина превращения циклогексадиена определялась по уменьшению 
поглощения при 271 ши, где коэффициент погашения паров циклогекса- 
диена велик, а пары бензола, циклогексена и циклогексана не погло- 
щают. 

Превращение циклогексадиена исследовалось также на прозрач- 
ных пленках палладия, толщиной порядка 100 А, которые наноси- 
лись непосредственно на окна ‹цельнопаянной кварцевой кюветы 
длиной 16 мм. На этих пленках реакция шла с заметной скоростью уже 
при комнатной температуре. Опыты проводились также при 85°. До 
нанесения пленок палладия на окна кюветы была изучена зависимость 
интенсивности спектра поглощения паров бензола от их давления. Ока- 
залось, что при выбранной экспозиции наиболее интенсивные полосы 
поглощения уже не появляются, если давление паров бензола ниже 
0,3 мм рт. ст. Давление паров бензола, получающегося из циклогекса- 
диена, исходное давление которого составляло 0,5 мм рт. ст., не могло 
превысить 0,33 мм рт. ст., как видно из уравнений (1) и (2). Следовало 
ожидать, что даже после полного превращения циклогексадиена в 
бензол и циклогексан полосы поглощения бензола будут очень слабыми. 
Однако их интенсивность оказалась почти такой же, как при давлении 
паров бензола 0,5 мм рт. ст., что может объясняться только повышением 
коэффициента погашения для бензола, адсорбированного на пленках 


палладия. 


* В проведении этих опытов участвовала студентка химического факультета 
МГУ Хо Дю Ок. 
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Следует отметить, что при давлении 0,33 мм рт. ст. и длине кюветы 
16 мм в световом потоке находилось около 2 .10-7 моля паров бензола. 
Видимая освещенная поверхность пленок палладия на окнах кюветы 
была равна 14 см?. Как показывают наши адсорбционные измерения, 
поверхность пленок, доступная для адсорбции паров бензола, превышает 
видимую поверхность приблизительно в 10 раз. Посадочная площадка 
молекулы бензола близка к 40 А?. Легко найти, что в адсорбированном 
монослое могут находиться 6 -10-8 моля бензола. В условиях наших опы- 
тов заполнение монослоя завершалось при давлениях гораздо ниже 
0,1 мм рт. ст., а при более высоких давлениях возможна полислойная 
адсорбция. 

Следовательно, поглощение ультрафиолетовой радиации бензолом, 
находящимся в парах и в адсорбированных слоях на окнах кюветы, при 
длине кюветы 16 мм было соизмеримым. 

Представлялось интересным сопоставить спектры поглощения бен- 
зола, полученные при этих условиях и при большей толщине слоя паров. 
Для этой цели был использован большой дифракционный спектрограф. 
ДФС-3 с дисперсией 2 А мм! и теоретической разрешающей силой 144000. 
Спектры снимались со щелью 0,014 мм и экспозицией 2 час. Источником 
сплошного спектра служила ксеноновая лампа сверхвысокого давления. 
При длине поглощающего слоя 170 мм и давлении паров бензола 0,1 мм 
рт. ст. в спектре были видны 52 полосы поглощения. Большинство из них 
мало отличались по ширине от эмиссионных линий железной дуги. 

Для определения частот полос поглощения бензола по линиям желез- 
ной дуги строились дисперсионные графики, которые для интервалов, 


Частоты у(см-т) полосе поглощения бензола, приведенные к вакууму 


Отнесение Слой 500 мм | Слой 170 мм Слой 16 мм Слой 16 мм Рана 
5) [3] у: (данная рабо- | у. —\%,,| (данная ра- | у —\., окнах (данная |\4 — %, 
та) уз } бота) уз работа) 
1 2 3 4 5 6 7] 8 
Во 9918264 37324 ,7 0,6 
Во 37481 ‚9 В 
А9 37616,8 37617 ,6 0,8 
ты 38245 ,4 382454 0,0 
38281 ‚1 38281 ‚3 0,2 
А? | 38285 ‚2 382848 |-—0,4 
39292 ‚3 39292 ,9 0,6 
Во 38407 ‚0 38406,5 |—0,5 
А! 38448 ,4 38447,9 |—0,5| 384477 |-—0,7 39447 ,7 И 
0 38452 ,4 38459. 21-021 384521103 38451,5 05 
с? 38523,0 38529 940.4] `33525 В. |202 38522 ‚5 ЕВ 
0 38607 ‚5 38605,6 |—1,9 
Ао 38612,2 38611,4 |—0,8| 38610,3 |-4,9 38610,1 И 
В 39168 ,5 39168,41 |-0,4 
39204 ,5 39206,3 1:8 
А? | 39209,3 39207,9 |-—1,4 
39215,6 39215,5 |—0,1 
39272 ‚1 39274,8 |-0,3 
# 39281 ‚4 9950. 24 
392877 39287 ,8 0,1 
В 39330 ‚6 39329,9 |—0,7| 
39374 ,2 39370,9 |-0,3| 39370,5° |-=0,7 39871,4 0,2 
С? 39376, 1 39375,6 |—0,5 
г. 40366 ,4 40365,4 |—4,0 
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не превышавших 3 А, всегда представляли собой прямые линии. В разных 
областях спектра дисперсия отличалась менее чем на 0,05 А мм-" По- 
ложения линий железной дуги и полос поглощения бензола измерялись 
компаратором ИЗА-2 с точностью до 0,002 мм. Каждая линия или полоса 
измерялась 10 раз, результаты отличались от среднего арифметического 
обычно не более чем на 0,003 мм, что соответствует точности в определе- 
нии частот -- 0,4 ‹©м— 1. Нить микроскопа наводилась на середину линий 
железа или узкой полосы поглощения бензола. Для широких полос по- 
глощения измерения велись по коротковолновому краю. 


; 


Рис. 2. Микрофотограмма участков спектров поглощения 

бензола: Г — при давлении 0,5 мм рт. ст. в кювете длиной 

16 мм, 1/ — полученного из циклогексадиена на пленках 
палладия, нанесенных на окна той же кюветы 


Результаты некоторых определений частот приведены в графе 3 таблицы. 
В графе 1 указано отнесение полос поглощения бензола по данным Шпо- 
нер, Нордхейм, Скляр, Теллер [2], в графе 2 — частоты, определенные 
Рэдлом и Беком [3] для слоя паров бензола 500 мм. Для приведенных 
в таблице полос с резким коротковолновым краем эти авторы оценивают 
точность своих определений в 1 см '. Для слоя паров бензола длиной 
170 мм полученные нами частоты в большинстве случаев согласуются 
с результатами работы [3] в пределах 0,5 см". Но для некоторых полос 
наблюдаются гораздо большие отклонения, как видно из графы 4 таб- 
лицы. 

Следует отметить, что эти отклонения, как правило, увеличиваются 
при переходе к спектру паров бензола, полученному в цельнопаянной 
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кварцевой кювете длиной 16 мм при давлении 0,5 мм рт. ст. Соответству- 
щие частоты даны в графе 5 таблицы. 

Был получен также спектр поглощения бензола, образовавшегося 
в результате каталитического превращения циклогексадиена в течение 
15 мин. при 85° на прозрачных пленках палладия, которые были нанесены 
на окна кюветы длиной 16 мм. Исходное давление паров циклогексадиена 
было равно 0,5 мм рт. ст. Частоты приведены в графе 7 таблицы. 

Выше указывалось, что давление бензола не могло превысить 0,33 мм 
рт. ст. Однако интенсивности полос поглощения этого спектра, как вид- 
но из микрофотограмм рис. 2, почти не отличаются от интенсивностей 
полос спектра бензола, впущенного в ту же кювету без пленок Ра на 
окнах, когда давление паров составляло 0,5 мм рт. ст. 

Наряду с увеличением коэффициента погашения бензола, адсорбиро- 
ванного на пленке РА, по сравнению с адсорбированным на кварцевых 
окнах кюветы, обнаружены небольшие отличия в частотах (графы 5 и 
7 таблицы). Этот эффект нуждается в дополнительном исследовании, 
которое позволит также интерпретировать найденные отличия частот 
бензола при различных соотношениях между поглощением парами бен- 
зола и поглощением его адсорбированными слоями на кварцевых окнах 


кюветы. 
Авторы приносят благодарность В. М. Татевскому за ценные советы. 


Лаборатория молекулярной спектроскопии 
Химического факультета Московского гос. 
университета им. М. В. Ломоносова 


Цитированная литература 


1. Шимулис В. И., Ягодовский В. Д., Грязнов В. М., Вестн. Моск. 
ун-та, 4, 257 (1957). 

2; Зропет Н,, Могаве! м. С., БЕ\аг: А. |, Те 1х Е.Л. ОР 
1, 207 (1939). 

3. Ва4а1е У. Е., Веск С. А., У. Съем. Рьуз., 8, 507 (1940). 


42 9 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххп, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


А. А. МОРОЗОВ, А. В. МЕЛЬНИКОВ и Ф. И. СКРИПОВ 


МЕТОДИКА СВОБОДНОЙ ЯДЕРНОЙ ИНДУКЦИИ В СЛАБЫХ 
МАГНИТНЫХ ПОЛЯХ В ПРИМЕНЕНИИ К НЕКОТОРЫМ ЗАДАЧАМ 
РАДИОСПЕКТРОСКОПИИ ВЫСОКОЙ РАЗРЕШАЮЩЕЙ СИЛЫ 


В работе [4] была предложена новая методика наблюдения свободной 
ядерной прецессии, позволяющая распространить исследования этого 
явления на область очень слабых магнитных полей (магнитное поле 
Земли). При этом наблюдается затухающий цуг колебаний, индуцируе- 
мых в приемной катушке за счет прецессии вектора ядерного намагничи- 
вания, возникшей после неадиабатического выключения вспомогатель- 
ного сильного поля (аппаратура описана авторами в [2]). Вплоть до на- 
стоящего времени указанный метод используется почти исключительно 
для прецизионных измерений слабых полей. Между тем, он представляет 
безусловный интерес и с точки зрения радиоспектроскопических приме- 
нений; в частности, высокая естественная однородность земного поля по- 
зволяет путем несложных технических средств реализовать весьма вы- 
сокую абсолютную разрешающую силу (до долей герца). 

Предметом настоящего сообщения являются два примера применений 
указанной методики к задачам радиоспектроскопии. Первая задача со- 
стоит в исследовании тонкой структуры ядерно-резонансных сигналов, 
обусловленной косвенными (через посредство электронной оболочки) 
взаимодействиями неэквивалентных ядер в молекуле. Как известно [3], 
характер расщепления в этом случае не зависит от уровня поля, если 
только остается в силе неравенство | уд— ув | >> а/в (где а — константа 
связи, определяющая величину расщепления; уд, Ув — резонансные ча- 
стоты взаимодействующих типов ядер). Поэтому при исследовании иг- 
рает роль именно абсолютная разрешающая сила, и переход к слабым 
полям является оправданным. 

В качестве объекта исследования был выбран тройной бутиловый эфир 
фосфорной кислоты (ТБФ) О=Р(—0—СН.—СН.—СН.—СНзз. В сильных 
полях эта молекула далабы крайнесложнуюструктуру ядерно-резонансного 
сигнала за счет: а) химических смещений для неэквивалентно располо- 
женных групи протонов, 6) косвенных магнитных взаимодействий между 
этими группами, в) таких же взаимодействий протонов с ядром РЗ". При 
переходе к земному полю химические смещения практически исчезают, 
что, в свою очередь, должно привести к отсутствию расщеплений, вызы- 
ваемых косвенными магнитными взаимодействиями между группами 
протонов (п. «б») (невыполнение неравенства | Уд — Ув] >> а/®). Подобное 
упрощение спектра, позволяющее выделить взаимные влияния ядер раз- 
ных типов (в данном случае Н! и РЗ), следует отнести к достоинствам 
методики слабых полей. я 

В верхней части рис. 1, а приведена одна из фотографий, сигнала сво- 
бодной ядерной индукции от образца ТБФ объемом 600 см?. Фотографи- 
рование производилось при помощи шлейфового осциллографа при ско- 
рости пленки 30 мм сек-! так что отдельные периоды сигнала, имеющего 
частоту у=2160 Нх, на снимке не разрешаются. Чтобы замедлить зату- 
хание свободной прецессии, образец нагревался до 200°. Как видно из 
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рисунка, огибающая сигнала обнаруживает ясно выраженную картину 
биений, указывающую на мультиплетный характер спектра. 
Отношение начальной амплитуды сигнала к шуму превышает 40. 
Поскольку, однако, биения проявляются в основном уже после того, 
как амплитуда уменьшилась в несколько раз, дальнейшая обработка 
полученных результатов производилась лишь после тщательного усред- 
нения огибающей сигнала по девяти лучшим снимкам (с предваритель- 


О 


@ 
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Рис. 1. а —Фотография сигнала свободной индукции протонов в ТБФ и его усреднен- 

ная огибающая (в интервале # = 0,0-0,6 сек масштаб по оси ординат взят в 5 раз 

меньшим, чем при 2>>0,6 сек); 6 — спектральное представление того жесигнала,\по- 
лученное путем преобразования Фурье 


ным вычитанием среднего уровня шумов). Окончательный вид огибаю- 
щей, а также оценки вероятной погрешности для различных ее участ- 
ков, представлены на рис. 1, а (внизу). Для перехода к спектру было 
выполнено численное преобразование Фурье. Полученная мультиплет- 
ная структура изображена на рис.1, б*. Нетрудно видеть, что уверенно 
разрешаются боковые компоненты сигнала, отстоящие от центральной 
всего лишь на -—-1 Н# (следует отметить, что фактическая разрешающая 
сила установки еще выше, так что в данном случае наблюдается, в основ- 
ном, собственная ширина линии). 

Поскольку спин ядра РЗ! равен 5, любая группа эквивалентно рас- 
положенных протонов в молекуле ТБФ должна дать дублетный сигнал. 
При этом следует ожидать, что центры всех дублетов совпадают, а ве- 
личина расщепления тем больше, чем сильнее взаимодействие с ядром 
Рз1. Поэтому крайние компоненты (Ду = +4 Н?2), очевидно, обусловле- 
ны протонами трех ближайших к атому Р групп СН, ит. д. Центральная 
и самая интенсивная линия спектра образована наложением неразрешен- 
ных компонент от наиболее удаленных частей молекулы. Вместе с тем, 
следует отметить, что при более детальном рассмотрении спектра обнару- 
живаются некоторые аномалии, не находящие объяснения в рамках ука- 
занной выше простой схемы. К ним относится наличие широких мак- 
симумов вблизи Лу = +2,5 Нт, крайняя медленность спадания спект- 
ральной кривой при больших Ду, а также плохое согласие между инте- 
гральными интенсивностями наблюдаемых компонент и количеством 
атомов Н в соответствующих группах. Наиболее вероятной причиной 
возникновения этих аномалий мы считаем не учтенные пока косвенные 


* Данные этого этапа работы следует рассматривать как предварительные, так 
как переход к спектру нуждается в более строгом обосновании, чем это сделано до 
сих пор. В частности, симметричный характер спектра не был проверен на опыте, 
а постулировался при выполнении преобразования Фурье (в данном случае симмет- 
рию следует ожидать по существующим представлениям о механизме явления). 
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взаимодействия между протонами. Хотя упоминавшееся выше упроще- 
ние спектра при переходе к слабым полям, безусловно, имеет место, все 
ке остается некоторая неэквивалентность протонов, обусловленная раз- 
личиями их взаимодействий с ядром Р3*. Наличия этой неэквивалент- 
ности, возможно, достаточно для того, чтобы спин-спиновые связи прото- 
нов между собой начали заметно влиять на характер спектра. В настоя- 
щее время производится теоретический анализ этого случая *. 

Вторая часть настоящей работы посвящена вопросу, представляющему 
интерес для метрологических целей, а также, может быть, для теории 
магнитной экранировки ядер в молекулах. Как известно, постоянство 
коэффициента пропорциональности между напряженностью поля и ча- 
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Рис. 2. Биения между прецессиями ядер Н! и Е19. Частота биений около 130 На. 


стотой ядерной прецессии К = (1 — с)/2* (где у — гиромагнитное от- 
ношение ядра, с — коэффициент магнитной экранировки ядра электрон- 
ной оболочкой) хорошо проверено на опыте лишь в диапазоне сильных 
полей. В слабых полях до настоящего времени исследован недостаточно 
широкий диапазон значений поля; при этом затруднения, связанные с не- 
обходимостью точного измерения напряженности поля, не позволили 
установить постоянство К с погрешностью, меньшей чем 0,01 % 65, 6]. 
Поэтому нами было предпринято измерение отношения резонансных ча- 
стот у (Е19)/у(Н*) = К (Е13)/К (Н1) в магнитном поле Земли и сравнение 
полученных результатов с данными, имеющимися для диапазона сильных 
полей. В качестве фторсодержащих веществ использовались СЕ.С1— 
СЕС.5 или СЕС]ъ, а в качестве вещества, содержащего протоны, — дистил- 
лированная вода. Оба образца помещались в одну и ту же приемную ка- 
тушку, и частота наблюдавшихся биений измерялась путем сравнения 
с метками времени, одновременно записываемыми другим шлейфом 
(рис. 2). Использовалась также одновременная регистрация обоих сиг- 
налов при помощи двухканальной приемной системы. После усреднения 
по ряду измерений были получены следующие результаты: 


СЕ,С1 — СЕСЬ и Н,О: А(Е)/Х (НУ = 0,940920 + 0,000020: 
СЕСЛ, итН.О: А (Е! °)/Х (Н1) = 0,940987 + 0,000030. 


В сильных полях Зигбан и Линдштрем [7] получили для А(Е*°)/К(Н') 
в СЕ.С1-—СЕС, и воде, соответственно, величину 0,940934- 0,000015. 
Таким образом, расхождение между данными для сильных и слабых 
полей составляет всего 0,0015 % и находится в пределах ошибок опыта. 
Можно думать, что А(Е1) и &(Н*) по отдельности сохраняют постоянную 
величину (по крайней мере примерно в тех же пределах точности). Дей- 
° ствительно, иначе пришлось бы предположить, что изменения КЕ) и 


х Уже после того, как краткое содержание настоящего доклада было направлено 
в Оргкомитет ХГ Всесоюзного совещания по спектроскопии, появилась первая зару- 
бежная статья по исследованиютонких структур ядерного магнитного резонанса в зем- 
ном поле [4]. Отметим, что авторы этой работы без какой-либо аргументации утверж- 
дают, что в слабом поле должна наблюдаться единственная усредненная частота бие- 
ний. Наши экспериментальные результаты по спектру ТБФ показывают, что это, по 


крайней мере, не всегда так. 
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КН!) при переходе к слабым полям совершенно одинаковы. Это мало- 
вероятно, поскольку различны и вещества и частоты прецессии ядер. 

Что же касается пары СЕ: — вода, то непосредственные данные 
о ней в сильных полях отсутствуют. Однако из полученных нами резуль- 
татов можно было вычислить химическое смещение сигнала Е между 
СЕ.С—СЕС5 и СГС. в земном поле, оказавшееся равным 
(0,7- 0,3) -10-4. Измерение этой величины в сильных полях [8] дало 
(0,73 = 0,02) .-10-4, т. е. опять-таки имеет место согласие в пределах оши- 
бок опыта. Интересно отметить, что для обнаружения химического сме- 
щения в этом случае потребовалось измерить разность двух резонансных 
частот, равную всего 0,14 Нр2, 
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ВРАЩАТЕЛЬНЫЙ СПЕКТР ПАРОВ Н,О В ОБЛАСТИ 50-: 1500 ы. 
(200--7 смт) * 


`Вращательный спектр молекулы Н›О изучался рядом авторов [1—5]. 
Наиболее детально он был исследован в области 18-—135 и [4; 5], а также 
в средневолновой инфракрасной области спектра 4,5-13 в [6], в которой 
расположена колебательная полоса поглощения у› молекулы Н.О с цент- 
ром у 6,26 №. Анализ вращательной структуры этой полосы дал возмож- 
ность вычислить энергетические вращательные уровни Н.О для основ- 
ного колебательного состояния молекулы и уточнить значения молеку- 
лярных постоянных. М 

В последнее время вращательный спектр поглощения Н.О был полу- 
чен и в более длинноволновой области инфракрасного спектра [7—10], 
однако он детально не исследовался, а лишь регистрировался с целью 
проверки работы построенных авторами длинноволновых спектромет- 
ров и их градуировки. 

В настоящей работе приводятся результаты выполненного нами ис- 
следования вращательного спектра Н›О в области 50-:1500 в при раз- 
личных давлениях паров воды и оптимальных условиях регистрации 
спектров. 

Регистрация спектров поглощения паров Н.О, находящихся в комнат- 
ном воздухе, производилась на вакуумном длинноволновом спектро- 
метре ДИКС-1, разработанном нами ранее [11, 12]. Замена в этом 
приборе термоэлемента с фотоэлектрооптическим усилителем — оптикоаку- 
стическим приемником радиации, разработанным недавно Н. А. Панкра- 
товым [13], — дала возможность воспроизводимо регистрировать на само- 
писце ЭПП-09 спектры поглощения различных объектов в области 50-- 
1500 № при максимальном разрешении 0,2—0,5 см! и средней точности 
определения волновых чисел 0,02 см! и интенсивностей — менее 10 %. 

Для охвата всей спектральной области 50-1500 р в приборе ДИКС-1 
были применены пять сменных эшелетт: три эшелетта с постоянными 
0,0833, 0,1666 и 0,5 мм (12, би2 штриха на 1 мм соответственно) были 
изготовлены в лаборатории Ф. М. Герасимова, а два эшелетта с постоян- 
ными 1,5 и2,5 мм были нарезаны на точном фрезерном станке. Источником 
радиации для области 50-100 и служила платиновая лента, покрытая 
окисью тория и накаливаемая электрическим током до температуры 
1580° К, а для области 100-:1500 № — ртутная лампа ПРК-4. Для исклю- 
чения спектров высших порядков и рассеянной коротковолновой радиа- 
ции использовались: а) селективная модуляция на частоте 9 Нх (ком- 
пенсированный прерыватель из КВт), 6) отражающие фильтры — работаю- 
щие в нулевом порядке эшелетты с постоянными 0,3, 0,5 и 0,85 мм для 
интервалов спектра 140-300, 300--800 и 50-1500 № соответственно, и 
в) пропускающие фильтры: окно на приемнике из кристаллического 
кварца толщиной 4 мм и помещенная перед приемником пластинка из 
полиэтилена толщиной 1 мм, покрытая с обеих сторон толстым слоем ски- 
пидарной сажи. При работе в области 50--200 № применялись также кри- 
сталлические «остаточные» отражатели. Применение всех перечисленных 
методов фильтрации обеспечило снижение количества рассеянной радиа- 


* Подробно см. «Оптика и спектроскопия», 5, 384 (1958). 
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Волновые числа и длины возм полосе поглощения вращательного спектра Н.О 


в мипщп".мцмМйММймйМйМ"М"М"Ц[[ мммммЦ"м"м"мЫ:"|"|[Шыы—6<6—6—6ббЪФккд—ддкдкдкдкк_ккккк0кт мым 


50—100 & 
Значения Г Значения т. 
ереходы ереходы 
наблюден. Я к ый г. наолищене а ы. Е. 
у, см с г Е у, см Е: с 
У, СМ" А, в У, см! л, в 
244,64 | 9—0 4155,64 | 8..—8а 
2455 46,653 | 213,98 № № ДН 9. —95 
212.717 190» 9103.50 65,147 |>453,47 о 
212.66 ОИ 152.48. | 10—10 
212 66, а 454.28 1 ба 
208,40 47,985 | 208,44 | 4—5 150,50 66,445 р | т 
202,92 32—44 ) и 
202,80 | 49,310 | 202,76 | Зв—4з 149.40 | 67,069 | 149,40 | 2 —8 
ра тк 145 ,00 68,966 т вЫ 
200,0 „— 106 й 7-5 
200,40 | 49,975 {| 500700 | 10. 40° | 140,65 | 71,098 | 140,64 | 4. бь 
199,23 | 95—9. 139,70 71,582 | 189,72 | 66—78 
199,23 | 9—9 139,00 71,942 | 139,04 | 65—71 
198,39 | 85—88 4138,95 | % —40-5 
198,39 | 8—8: 138,88 | 8—8 
А Е ЕЕ 
ПО 135,86 | 9.-5—9-а 
| 197 воза ое Она ‚7435580 73,940 | 135,30 | 105—410 
197,55 50,620 | 197,54 | 8 5—9 134,45 | 92—9% 
195 ‚90 51 ‚046 И Вы 9 133,45 74,934 г. пы 
194:39. |. 9105. | 432.65 75,386 4 —1—81 
194,38 | 51,467 | ИЕ о т | Зов 
, =5 9 ) Са в 
188.25 | 58.424 | 18827 | & —5. 134 '92 | 7—9. 
183,45 54,544 | 183,43 | 55—51 131,94 6; —68 
181 ‚43 55,148 | 181,44 | 75—85 м 
179,54 | 84 —85 131,01 | 65 — ба 


179'54 | &—® | 1428,65 | 77,730 | 128,66 | 7—7 
179'32 | № —% [127.00 | 78,740 | 127,02 | Зи 4а 
17934 | 10, —10. и: 
179'24 | 10:5 _40., |1424,90 | 80,064 | 124,97 | 7% —8 
179'18 | 9—9; ° | 124'35 | 80,448 | 124.32 | 9.9» 
17883 | 10% —40, 12410 |185 80 
рр 17868 | 10.403 | 423,00 | 84,301 , 10 тт 
5.994 [| 478'59 | т, 5'88 | 995 
и Ее 121,90 | 82,082 | 15241788 | 5; 65 
177,55 | 56.322 | 177.58 | 3-4 120,50 | 858 
176'13 | 8,9, | 420,43 | 83,248 | 120,42 | баб 

176,10 | 56,786 {| 176706 | 89% | 11703 | 84.796 | 147,92 | 7—7 


45,47 57,647 173,47 71—86 116,90 91—91 
173,46 32—45 116,65 85, 726 116, 64 83—81 
170,35 58, 703 170,38 31 —41 114,73 | 10--—10% 


169,93 | 14—14 Й 1441,44 12—33 
166.65 | 60.006 | 166°63 | вела | ММ | 90,001 | ада | тт 
166'44 | 7584 | 107,78 | 92,182 | 107,79 | бб, 


161,85 | 61 786 | 16182 | 4.4 | 107.45 | 93,327 | 107,15 | 74 Та 
160,20 | 62,4 а ед. ода =“. 
2.422 | 16024 | 893 105168: 64-8 
у ИТР ВА | 10567 | 44 4 
157,85 | 63.354 | 457.86 | 78а 105'37 | 8 —9 1 
15766 | т 8, | 104,53 | 95,666 | 104,55 | 4. ба 
ая 2041347 17а 
156.50 | 1—1 10.0 | Фи 10 
ый Ад иавакь Обе бра 
ры 63,918 {| 15644 | 6—6 [100,554 | 99,453+ | 100,53 | 4» 
156.40 | 8: —8з 100'12 | 10 в—10-а 
156'30 | 9, —9, 100'03 | 8-84 


155.88 | 10-,—10; 
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Продолжение таблицы 


1400—1500 м 
Значения Значения 

Переходы Переходы 

наблюден. а иът наблюден. ны р 

у, см-* | л, в уни р у, см-* Л, в мм кое 

99,07 а 55,42 180 ‚4 55,43 Е 

+ + г 3 , ‚ , —1 1 
эт и. 99,02 1—2 53,45 187,1 53,44 9-6 

98,67 БО: 53,15 95-281 

96,16 6—6 9.5 190,4 52,56 В 

96,15+ | 104,0+ 96,16 А 51,42 б— 6 
нео бы 50,87 410;—445 

к 5—0 ТТ" | 9 

92,58+ | 108,0+ | 92,54 У о ЕН 

89,53 мал 89,53 а 44,79 О АТА 
88,87 Е 44,56 9-40. 

88,71 53—48 44,16 226,5 44,13 5.—6% 

88,04 113,6 88,06 ль 43,62 9.8 
87,88 Ни 43,28 есть 

85,67 9. 1—0! 42.5% 235,1 42,56 бт: 

85,61 116,8 85,60 Е 244,0 40,98 о 

84,71 ЗЕ 9 а 40,45 85—%% 

не: Е и И 40,23 248,6 т дб 

Е 121,8 2,14 Ыб 39,5 о 

81,04 123,4 80,98 9 38,80 9: 

79'77 | 125.4 Е о А о { 38,80 и. 
79,15 8—8 38, 63 бб 

79,00 | 126,6 | 78,97 ое 38'45 |1 м З 
78,22 127,8 78,21 ЕТ 38,27 В ВЕ 
77,50 129,0 77,54 бе 38,24 10—14 

75.79% 290-4—-0-5 №581, 18 269,3 37,13 0551. 

| 292 4+ 15,55 Ат 36,95 | 10—99 
74,94 Абая 30.65 272,8 36,59 В 

74, 12 134,9 74,09 55-59412, 06 303,4 32,93 а 
73,28 136,5 73,24 3.—38 32,09 311,6 32,26 ЕЕ 
7.20 | 1438,5+ 72,24 2—4. \'3050 327,9 а 4 
69,64 8—8 ь 8—106 

69,20 144,5 69,20 3—4 | 27,81 359,6 27,78 а 

68,10 146,8 68,13 Аа | И 398,2 _ ; - ; Е. 

67,70 105—403 -—095 

67,27 148 ‚6 67,25 6—«—52 20,63 43—51 

65,87 5—9 18,58 538,2 18,58 и 

64,96 94—10. тт О, 

64,01 3—3 : —04 

64,00 156,2 | 64,01 т 16,24 615,8 р Ва СЪ 

63,21 43.28 15,83 415, 

62,81 9284 15,56 642,7 15,60 бб: 
62,33+ 160,4+ 62,29 51—51 15204 666,2 14,98 33—41 

60,10 115—128 | 14,76 677,5 14,74 в. 

59,95+ | 166,8+ 59,95 73—71 14,66 55—61 

59,80 рр 14,52, 688,7 14,53 р 
58,87+ | 169,9+ | 58,87 6—6 13.00 1 
\ 57,29 9158 12,63 791,8 12,67 31—41 
57,28+ | 174,6+ | 57,29 | 655 | 10.87 | 900 | 10,86 45а 
57,13 5.5—41 10,78 и8--10-1 

55,68 179,6 55,69 11—21 6, 12 2:—3- 


ции почти во всей спектральной области до нескольких процентов, за 
исключением узких областей «блеска» эшелетт, в которых интенсивность 
фона возрастала. 

При получении спектров поглощения находящихся в воздухе парсв 
Н.О вакуумные камеры осветителя и спектрометра соединялись посред- 
ством сильфоновой трубы и производилась откачка всего прибора в це- 
лом. Достигалось такое давление воздуха, когда отчетливо разрешались 
отдельные полосы Н5О и их поглощение было в пределах 30-80%. 
При длине поглощающего слоя воздуха в 7,5 м (в приборе ДИКС-1) и от- 
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носительной его влажности 70—80% при температуре 20° эти условия 
достигались для средневолнового участка спектра при нескольких десят- 
ках миллиметров ртутного столба (а для наиболее длинноволнового уча- 
стка — при атмосферном давлении). 
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Рис. 1. Спектрограммы паров Н2О в области а — 145-2001, 6 — 450--1450 в 


В качестве примеров на рис. 1 (а и 6) представлены спектрограммы, 
полученные в областях 145-200 и и 500-1450 в. Эти кривые иллюстри- 
руют достигнутое спектральное разрешение (0,26 см-! при 180 в), а так- 
же дают представление о скорости сканирования спектра и об отношении 
сигнала к шуму. 

Во всем диапазоне 50-:-1500 в, было зарегистрировано 105 полос погло- 
щения, 94 из которых интерпретированы как основные частоты враща- 
тельного спектра Н.О, а 11 — как проявление некоторых из основных 
частот во втором порядке спектра (см. таблицу). Измеренные волновые 
числа сравнены с волновыми числами, вычисленными из приведенных 
в [6] значений энергии вращательных уровней молекулы Н.О. Знач- 
ками «--» в таблице отмечены волновые числа и длины волн полос, ко- 
торые были получены не только в первом, но и во втором порядках спек- 
тра. Как видно из таблицы, расхождение между наблюденными и вычис- 
ленными значениями волновых чисел в среднем составляет 0,02 см-*, 
т. е. не превышает ошибки измерений. 
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На рис. 2 дана схема вращательного спектра Н.О, полученного в об- 
ласти 50-:1500 № (200—7 см`!). Высота жирных вертикальных линий 
указывает относительную интенсивность отдельных полос. В верхней 
части спектра вертикальными черточками обозначены рассчитанные зна- 
чения волновых чисел полос, а треугольниками — теоретические значе- 
ния относительных интенсивностей некоторых из них [3]. 


—=—/=760 мм р т 


Рис. 2. Схема вращательного спектра молекулы Н›О в области. 50-1500 ци. 
Полосы, отмеченные крестом, получены впервые 


Представляет интерес сравнить полученные результаты © данными 
других авторов. Если в области частот 200-75 см-! (50-136 в) получен- 
ный в настоящей работе спектр мало отличается от спектра, приведен- 
ного в [3], и в этой области зарегистрировано лишь семь новых полос, 
то в наиболее низкочастотной области 75--7 см-* (1536—1500 цв), изучав- 
шейся ранее [7, 9, 10], нами впервые получено 27 полос. Их интерпрета- 
ция также дана в таблице. 

Цитированная литература 
. Меске В., Ваипитатл У., Ггеп4депЬигх К., 7. Рьуз., 81, 313, 445, 
465 (1933). 
Вагпез В. В., Вепе@д1с% М. 5., РЬуз Вет., 47, 918 (1935). 
Вапда!11 Н. М.,;, Реша1зои ОБ. М., С1пзЪоте М., УеЪег. Г. В., 
Рвуз. Веу., 52, 160 (1937). 
Гизот М., Вап а! 1 Н. М., репо 15о0т .. М., Рьуз. Вех., 56, 982 (1939). 
Пепп1!зоп О. М., Веу. Моа. Рьуз., 12, 175 (1940). 
Вепе@д1сь У. $., С1аззеп Н.Н., вам ТУ. Н., Х. Вез. МВ$, 49, 91(1952). 
Месоаьь!т Т. К., $З1п6о0оп У. А., ЗОЗА, 42, 143 (1952). 
Оеф}еп В. А., Науш:е \.. Н., Уата У). М., Напз1ег В. Г.., ЗсвВац- 
жмескег Н. Е., Ве! | Е. Е., ТОЗА, 42, 559 (1952). 
9. Сепхе! Т., Есксватгаф \У\., 2. Рьуз., 139, 578 (1954). 
10. Сепе! Т.., 7. Р®вуз., 144, 314 (1956). 
11. Ярославский Н. Г., Желудов Б. А., Станевияч А. Е., Оптика п 

спектроскопия, 1, 507 (1956). 

12. Ярославский Н. Г., Успехи физ. наук, 62, 159 (1957). 
13. ПанкратовН. А., Опт. мех. пром. , 3, 7 (1957). 


озомк шв = 


ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххп, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


В. Г. ВЕСЕЛАГО 


ОПРЕДЕЛЕНИЕ СТРУКТУРЫ МОЛЕКУЛЫ НО$е 
ИЗ ЕЕ ВРАЩАТЕЛЬНОГО МИКРОВОЛНОВОГО СПЕКТРА 


Вращательный спектр молекулы НОБе исследовался при помощи 
радиоспектроскопа с электрической молекулярной модуляцией. Все из- 
мерения проводились при температуре сухого льда и давлении 
—10-? мм рт. ст. Частота линий поглощения определялась при помощи 
кварцевого умножителя частоты, контролируемого станцией РВ-71 на 
частоте 200 кН». В диапазоне 8000-43 000 МН» было обнаружено 10 
переходов, частоты которых приведены в табл. 1. Для некоторых пере- 
ходов линии, соответствующие слабо распространенным изотопам селе- 
на, не наблюдались. Точность измерения частоты линий равна 10-5, а 
для некоторых, наиболее сильных 05 :-10-8. Частоты переходов 10,55— 
105: и 11.5 —11вв измерялись только при помощи объемного волномера, 
и в этом случае точность несколько ниже. 


Таблица 1 
Частоты линий, МНи 
Переход 
Нобез | НОбезо НО5е" | Нр$е" | НО$е"в 

110— 111 41476 ,1 41504,5 41534,14 41549 ,0 41565,4 
250— 221 ОО, 9138,55 9149,65 9155,85 9161 ‚5 
321-— 322 43058 ,4 43106,6 43156,8 43183 ,1 43209 ,8 
Аз1— 432 ‹ 8756,7 8771,05 8786,05 8793,95 8801,85 
532— 933 33023,0 33075,4А 33129,7 93457: 4 33188 , 2, 
743— 744 22184,4 22230 ,0 22277 ,6 22302. 3 22327,17 
954— 955 ОЗУ 13862, 65 13899, 3 13918 ,3 13937 ,8 
1055—1056 — 38629 38724 — — 
1165—1166 8215,8 8240 ‚6 8266,6 8280 ‚0 8293 ‚6 


пива НКа = о о 


Кроме измерения частот линий, проводилось исследование величины 
их штарковского расщепления [1] с целью определения дипольного мо- 
мента молекулы НО$е. При этом оказалось, что дипольный момент равен 
0,62 дебая, что находится в резком противоречии с данными работы [2], 
в которой для молекулы О.Зе был найден дипольный момент, равный 
0,24 дебая. Следует отметить, что полученное нами значение 0,62 дебая 
находится в хорошем согласии с теорией, если воспользоваться кривой 
зависимости ионного характера связи от электроотрицательности атомов, 
образующих эту связь [3]. 

Как видно из табл. 1, наблюдаемые переходы соответствуют перехо- 
дам с АЛ = 0 (0-ветвь). Расчет показывает, что в исследованный диа- 
пазон волн попадает также ряд переходов с АЛ =1 (А-и Р-ветви), но 
их интенсивность много меньше, чем у линий О-ветви. Два перехода 
О-ветви 6,›—>6.з и 8..->8., лежат на частотах около 6000 и 60 000 МН# 
соответственно и не наблюдались нами, так как находятся за пределами 
диапазона нашего радиоспектроскопа. 
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Определение структуры молекулы НОЗе 4151 


В приближении жесткого асимметричного волчка частота перехода 
О-ветви определяется простым соотношением: 


ДЕ 
2 


У 


С Е). (4) 


Здесь ЕЁ’ (х) является табулированной функцией [4] от параметра 
асимметрии молекулы х = о. а А, ВиС — величины, об- 
ратные моментам инерции молекулы. Так как структура молекулы 
НОЗе характеризуется всего лишь двумя параметрами — длиной связи 
Тзе—н = 7зе-р = Г И валентным углом Н—Зе—), то для их определения до- 
статочно знать частоты всего лишь двух переходов. Однако, если, исходя 
из рассчитанной таким способом структуры молекулы, определить ча- 
стоты остальных переходов, то получается большое расхождение с опыт- 
ными данными. Это говорит о том, что при расчете необходимо учесть 
поправку, связанную с наличием центробежного возмущения [5]. Соот- 
ветствующая теория [6] показывает, что в этом случае частота перехода 


А—С 
Углк зависит от семи неизвестных параметров: и х и ПЯТИ ПпО- 


стоянных центробежного возмущения: 2,,.25, 2, 24 и Хз: 


ук О Е () [1 - КЛ (Л + 1) 2, + (К — 1) (7+ 1) + К (К + 2) % + 


о. ] если К =1, 
—- Та “ре” 2%5 
+) 
Аха — 5, если К нечетное. 


если К четное, (2) 


Таким образом, для определения всех неизвестных требуется реше- 
ние системы семи нелинейных уравнений с семью неизвестными. Так как 
решение такой системы вручную крайне затруднительно, эта задача была 
решена при помощи электронной счетной машины БЭСМ. При этом для 
расчета были взяты частоты следующих семи переходов: 11,—111, 25—21, 
351—852, 4з1—4з2, бз2— 033, 143—744, 95—95. 

Полученные в результате вычислений значения неизвестных приве- 


— С 
дены в табл. 2. Приведенные в] таблице значения величины 


имеют абсолютную ошибку + 3 МН», а величины х — --0,00005. По дан- 
ным табл. 2 были рассчитаны частоты переходов 1055—1055, 115 —11вв, 
126—125... 

В табл. 3 рассчитанные частоты сравниваются с наблюденными, а 
также даются значения частот, рассчитанных на основании модели жест- 
кого волчка; в этом случае для определения структуры молекулы были 
взяты переходы 1,—1:1 и 2»—2»1. Все данные в табл. 3 относятся к мо- 


Таблица 2 


| Нр5$езз | Нро5Зез | НОб$е*® | Нр5е" Нр5е"в 
| 

ый 2 79785 79799 
РА, МН: 79744 79760 7978 7 
х —0,47944 | —0,47884 | —0,47862 | —0,47843 —0,47829 
т1.104 —0,440 —0,439 —0,433 —0,506 —0,466 
тэ. 103 0,162 0,168 0,166 0,177 0,174 
23-103 —0,540 —0,519 —0,517 —0,525 —0,533_ 
14-10% 0,597 0,557 0,594 0,534 0,559 


25-10% —0,132 —0,122 —0,134 —0,135 —0,101 
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Таблица 3 


Переход Уэксп, МНЕ | Урасч, МНЕ | У;нест, МН® |Урасч—Уэксп’» МН У жест экс МНЕ 
5—4: |“ 4504,5 
вай: 9138,55 
321— 325 43106 ,6 43104 ‚2, —2,4 
4з1— 432 8771 ‚05 8801,3 30,25 
532— 933 33075,4 33138,4 63,0 
743— 744 22230 ,0 22368,2 138,2 
954— 955 13862,65 Е 14043 ,1 180,45 
1055—1056 38629 38672, 38846 43 ИЯ 
11 в5—11 вв 8240,6 8237 8424,5 — _ — 3,6 183,9 
1266—1267 23249,8. 23274 23483 ,3 24,2 ИЕ 


лекуле НОЗез0. Как видно из таблицы, учет нежесткости ‘молекулы зна- 
чительно улучшает совпадение расчетных и экспериментальных значе- 


и х, взятые из табл. 2, можно ис- 
АС 
2 


4 ЯТЕ 
ний частот. Значения величин 5 


пользовать для расчета структуры молекулы НОЗе. Значения 


и х связаны с ги ох следующими соотношениями: 


К? 1% М. М.Мз 
(ити + Иа ИИ 


ты. 
([^“\изатя .2 М: + М. - Мз 
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Ф М а 2 
С) Г, 
"а 2 ММ» Мз 


(3) 
где М:, М. и М. — массы атомов водорода, селена и дейтерия соответ- 
ственно, а А — численный множитель. Если брать величину г, выражен- 
ную в ангстремах; М, М. и М; —в атомных единицах массы, 

2: Е — 

2 
Однако попытка решения вышеприведенных уравнений показала, 
что они несовместны, причем это обстоятельство не может быть 
объяснено ошибками эксперимента. Для того чтобы сделать 
задачу разрешимой, приходится предположить, что межатомные 
расстояния 5е—Ни 5е—ПШ не равны одно другому. Такое пред- 
положение физически может быть легко объяснено, если учесть, что 
в наших расчетах никак не учитывалось наличие нулевых колебаний. 


> в мегагерцах, то Ё = 5,05531 . 105. 


—С 
р эт. е. 


|| ; . 1 
=. [Из-за (наличия нулевых колебаний величина -„ гармонически из- 


Действительно, измеряемые нзми частоты пропорциональны 


АС $ 
меняется во времени, и р) оказывается пропорциональнои усреднен- 


1 Е й 
ному значению -;, т. е. 5. При дальнейших вычислениях мы опре- 
деляем уже не (')?, а 
2 $ —\2 
Анк = 55) 
72 


Величина этого неравенства безусловно будет различной для связей 
5е—Ни 5е— 0, которые колеблются с разными частотами и 
амплитудами. 
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Предположение о неравенстве эффективных длин связей. бе—Н и 
5е—Г сразу же позволяет решить нашу задачу, причем получаются 
следующие значения структурных параметров: 


Гр = 1,446 0,001 А, г., н=1,452-Е 0,001 А, 
75е—н А о 
ВИ: 410045 0.004 Ау 9590$: 


7Зе—р 


Интересно сравнить эти данные с данными других измерений струк- 
туры молекул Нь5е и О.5е. В работе [7] на основании колебательного 
спектра для молекулы Н»ьЗе были получены значения г = 1,6 Аио = 
—= 90°. В работе [8] при использовании вращательного инфракрасного 
спектра Нь5е величина г была определена равной 1,47 А, а угол ох ока- 
зался равным 91°. Наконец, работа [2] содержит результаты вычисления 
структуры молекулы О»5е на основании ее вращательного микроволно- 
вого спектра. Авторы этой работы, пользуясь различными парами вра- 
щательных переходов с низкими Л, нашли для г значения в пределах 
1,447 — 1,469 А, а для угла фх — значения от 90,83° до 91,94°. Как видно 
из приведенных данных, все авторы получили значения г, большие на- 
шего. По-видимому, это следует объяснить тем, что в работах [2, Т, 8] 
центробежное возмущение не учитывалось, и поэтому длина связи г 
соответствует некоторому усреднению по всем вращательным состояниям 
молекулы. Следует также отметить, что в работах [7, 8], которые выпол- 
нены в оптической области, не разрешались линии, соответствующие от- 
дельным изотопам селена, что приводит к дополнительным погрешностям 
‘при определении величины г. 

В заключение автор искренне благодарит А. М. Прохорова за руковод- 
ство и неослабевающий интерес к данной работе, а также В. В. Кобелева 
за помощь при проведении вычислений на электронной счетной машине 


БЭСМ. 
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ИЗВЕСТИЯ АКАДЕМИИ НАУК СССР 
т. ххи, № 9 СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ 1958 


И. А. МУХТАРОВ 
ВРАЩАТЕЛЬНЫЕ ПОСТОЯННЫЕ МОЛЕКУЛ ЕН,С—СН.С15 


В работе исследован сантиметровый спектр молекулы фторхлорэтана. 
Известно, что многие молекулы ряда замещенных этана, в частности, 
молекулы Н.С—СН.Е и Н.С — СН.С1 уже были исследованы ранее 
[4—3]. 

Рассматриваемая нами молекула представляет особый интерес в связи 
с тем, что она может находиться в различных изомерных состояниях 
вследствие вращения одной группы атомов (вокруг ординарной связи) 
по отношению к другой, причем изменяются моменты инерции молекулы. 
Нужно отметить, что у ранее изучавшихся молекул при вращении групп 
атомов вокруг ординарной связи моменты инерции не изменяются. Так 
как методом радиоспектроскопии определяются вращательные постоян- 
ные, которые обратно пропорциональны главным моментам инерции, то, 
измерив вращательные постоянные, мы можем найти азимутальный угол, 
т. е. изомерное состояние, при условии, что остальные параметры мо- 
лекулы (длина связей и углы между связями) нам известны. 

Как показывают расчеты, изменение азимутального угла для фтор- 
хлорэтана изменяет моменты инерции в значительно большей степени, 
чем это может иметь место при изменениях межатомных расстояний и 
углов связей. Поэтому знание вращательных постоянных позволит опре- 
делить изомерное состояние этой молекулы. 

Расчеты частот и интенсивностей линий поглощения вращательных 
переходов в приближении жесткого асимметричного волчка молекулы 
фторхлорэтана для различных значений азимутального угла и для двух 
изотопов хлора показали следующее: 

1. В диапазоне 10-30 ЕМН2 можно ожидать линии с интенсивностью, 
108 - Ад омие 

2. Интенсивности линий, соответствующих транс-изомеру молеку- 
лы, малы (103-10-11 см-*) и поэтому едва ли могут быть обнаружены. 

3. Частоты линий отдельных переходов для молекул с изотопом 
(135 и (137 отличаются между собой на десятки и сотни мегагерц. Так 
как в соединении может быть около 25% молекул с изотопом (137 [4], 
то вполне возможно наблюдать линии, относящиеся к молекуле 
ЕН.С—СН.С!7 ‚, но интенсивность их меньше, чем интенсивность линии 
молекул ЕН.С—СН.С185. 

Для расчетов были приняты следующие структурные данные [1, 3]: 
межатомные расстояния С—С = 1,54 А, СН = 11 А, СЕ = 1,375 А, 
С—С = 1,78 А; углы связи: для групи атомов СНЕ — угол тетраэдри- 
ческий (109°28’), для групп СН. — угол Н—С—Н = 110°20’, угол 
Н—СЬ—С = 109°49'’, угол С-С—С= 144°30". 

Ядра атомов хлора имеют спин 3/2 и обладают квадрупольным мо- 
ментом. Вследствие квадрупольного взаимодействия ядер хлора с элек- 
трическим полем молекулы должно иметь место сверхтонкое расщепле- 
ние линий поглощения. 

Из расчета сверхтонкой структуры отдельных линий выяснилось, 
что разрешение их вполне возможно. Характерной является сверхтон- 
кая структура линии О-ветви с АК_= 1; ЛДК, = 1, где при />4 наи- 
более интенсивными являются четыре линии, расположенные попарно, 
причем отношение расстояний между парами к расстоянию между ли- 
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ниями, образующими пары, не зависит от параметров молекулы, а опре- 
деляется только значением Л. Поэтому можно определить / наблюдае- 
мого перехода из этих отношений. 

При помощи радиоспектроскопа со штарковской модуляцией были 
экспериментально изучены в диапазоне 10000-—30000° МН линии погло- 
щения вращательных переходов молекулы фторхлорэтана. Эксперименты 
проводились при различных давлениях в поглощающей ячейке и при 
двух температурах — комнатной и температуре сухого льда. Измере- 
ние частот проводилось путем сравнения их с частотой гармоник кварце- 
вого генератора, контролируемого стандартом частоты 200 КНт. Точность 
измерения частоты была 0,1 МН2. 

В диапазоне 10000—30000 МН= экспериментально обнаружено бо- 
лее 400 линий различной интенсивности. Для некоторых линий при дав- 
лениях 2-10-24 .10-? мм рт. ст. хорошо разрешается сверхтонкая струк- 
тура, что и было использовано для их идентификации. 

Из отношений сверхтонкого расщепления удалось определить значение 
7 для двух переходов (Л = 4—4 и Л = 5—5) О-ветви. Для частот линий 
поглощения ()-ветви жесткого асимметричного волчка имеет место сле- 
дующее выражение [4]: 

= Ч[Е1 (4) Е! (|, а) 


где Аи С — вращательные постоянные, Е^(») — значение приведенной 
энергии, а х — параметр асимметрии. Функция Е“(х) табулирована в ра- 
боте [5]. Пользуясь (1) и экспериментальными значениями частот ли- 
ний / = 4—4 и / = 5—5, были определены значения А — С их. По 
этим значениям А—С и х были вычислены частоты линий ()-ветви 
101—110, 203—241, Зз—91 И др., которые впоследствии были эксперимен- 
тально обнаружены вблизи расчетных значений (табл. 1). 


Таблица 1 
Частоты линий 


п Вычислено, | Наблюцено, Вычислено, Наблюдено, 

ереходы МН МН Переходы МН? МНи 

1 1—1 10 10729 ,7 10729,7 6 — 615 15504 ‚3 15500,3 

025—211 11455 141155 13—404 15207 15204 ,6 

З03— 812 11815,5 11815,4 414—505 21983 ,6 21979,4 

04—13 12737 ,6 12736 ,4 11—21 22290. й рб 

505—514 13954 ,8 3952.1 203—1з 27788,4 27786,4 
515— бу 28818,2 28812 


Из анализа экспериментальных значений 
линии 1—1, были определены значения квадрупольной связи в направ- 
лении главных осей уда, уь И ус. 

Экспериментально обнаружены и идентифицированы ряд линий ДК, 
Р-ветви, в частности, линия 11—2., (у = 22236, 7 МН?), которая нахо- 


дится 


вблизи известной 


22235,22 МН?). 
Для жесткого асимметричного волчка частота линий поглощения для 
переходов 11—11 и 11—2.› соответственно равны [4]: 


Ул —110 = Фе С, 
У А- За. 
Из экспериментально измеренных значений частот этих линий опре- 

З 
делены вращательные постоянные молекулы ЕН.С—СН.С!35 (табл. 2). 


Рассчитанные значения табл. 1 получены на основании вращательных 
постоянных, найденных из экспериментальных значении частот линии 


Л = 1—1 и Л = 11—21. 


линии поглощения 


молекулы 


сверхтонких расщеплений 


Н.о (У и 


(2) 
(3) 
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Как видно из табл. 1, экспериментальные и расчетные значения ча- 
стот отличаются между собой, причем разность между ними растет с ро- 
стом Л. По-видимому, это расхождение связано с наличием заметного 
центробежного возмущения, так как при определении вращательных 
постоянных не была учтена нежесткость связей. 

Из сравнения выяснилось, что общая картина расположения наблю- 
денных линий хорошо согласуется с расчетной картиной для а = 70° 
(«я — угол между проекциями связи СЕ и С—С( на плоскость, пер- 
пендикулярную к связи С— С). 

В табл. 2 приведены расчетные значения вращательных постоянных 
и параметра асимметрии х для различных &. Как видно из таблицы, зна- 
чения вращательных постоянных, полученных из экспериментальных 


данных, мало отличаются от расчетных значений для @ = 70°. 
Таблица 2 


С, МН? | х 


Г | А, МНЕ | В, МН& 


Вычисленные 


0° 11674 4098 3156 —0, 7788 
60° 13067 3412 2926 —0,904 
70° 13737 3238 2856 —0,9296 
80° 14599 3069 2782 —0,9514 

120° 20470 2544 2503 —0,9954 
180° 30655 2344 2240 —0,9927 


Экспериментальные 


| 13606,45 3289,9 2876,75 | —0,923 


Таким образом, экспериментальные результаты показывают, что су- 
ществует устойчивое изомерное состояние молекулы ЕН.С—СН.С!8 
с а = 70°. Это так называемый свернутый изомер, который может осу- 
ществляться поворотом групи атомов вокруг ординарной связи на 110° 
из трансконфигурации. Из соображения симметрии следовало бы ожидать 
поворота на 120° (т.е. я = 60°). Отклонение азимутального угла пример- 
но на 10°, по-видимому, связано с сильным отталкиванием атомов фтора 
и хлора. 

Ниже даны параметры у; молекулы ЕН.С—СН.С135, вычисленные 
на основании экспериментальных данных, приведенных в табл. 2: 

Ха —23,5 МНа 
Хь — 8,8 МНа 
Хс 32,3 мн» 

Отметим, что был экспериментально обнаружен и идентифициро- 
ван также ряд линий (-ветви для молекул ЕН.С—СН,(3', о которых 
будет сообщено после окончания обработки экспериментальных данных. 

Автор приносит благодарность доктору физико-математических наук 
А. М. Прохорову за ценные советы в процессе работы. 
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